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リン酸カルシウムの晶析反応を利用した
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第1章　緒論

1．リン除去技術の現況と課題

皿
謄

　近年の我が国の公共用水域の水質汚濁の状況をみると，

後背地に大きな汚染源を有する湖沼，内海，内湾等の閉

鎖性水域で，藻類その他の水生生物が増殖繁茂し，その

水質が累進的に悪化するという，いわゆる富栄養化現象

の進行が著しい1》。平成3年度の環境白書（環境庁編，

大蔵省印刷局発行）でもこのような公共用水域での富栄

養化の状況は大幅な改善がみられていないことが報告さ

れている。

　従来，富栄養化現象とは，湖沼や人工湖の生物学的生

産力が栄養物質の流入により増大し生産性が高まること

を意味していた2》。しかし現在では，様々な原因によっ

て栄養塩物質濃度が増加し，これを利用して光合成を行

う藻類や水生植物（1次生産者）が異常に繁殖する現象

を意味するようになってきた3・4）。

　富栄養化の進行に伴い，公共用水域での水質が悪化し，

湖沼においては透明度の低下や水色の変化による美観の

劣化のほか，水道における炉過障害や異臭味問題，毒性

の発現など，また，海域においては赤潮による漁業被害

など，種々の障害が発生している。

　富栄養化を抑制するためには，1次生産者の増殖速度

を支配している物質の濃度を低下させる必要がある。我

が国の水域には，窒素およびリン以外の物質は，1次生

産者である藻類や水性植物などが増殖するのに必要とし

ている十分量が存在していることが知られており，多く

の水域における1次生産者の増殖制限物質は，窒素およ

びリンであると推定されている5、8）。
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　現在，問題となっている公共用水域での富栄養化の進

行は，その多くが生活排水系，産業排水などの人為的な

栄養塩類の供給によるものであり，下水および生活排水

などに含まれる窒素およびリンを除去する必要がある。

　従来，我が国の下水処理の目標は処理水中の生物分解

性有機物（BOD）や懸濁物質（SS）を低下させることにあっ

た。この処理目標は，下水の生物処理の主流である活性

汚泥法の運転および維持管理が適切に行われるようにな

ったことから，現在ではおおむね達成されている。しか

しながら，下水中に含まれる窒素およびリンの除去率は

いずれも30％程度であり，処理水に含まれる窒素，リン

などが下水放流先の湖沼，内湾，内海などの閉鎖性水域

において水の華，赤潮などの藻類の異状増殖，すなわち

富栄養化現象を引き起こす主因となっている9・10，。こ

のため，下水2次処理水中の窒素，リンなどの栄養塩類

を除去するための対策を実施していく必要がある。窒素，

リンの両方を除去することができれば理想的であるが，

富栄養化は窒素，リンのどちらが不足しても進行しない

ことかち，窒素またはリンのどちらかに焦点をあてて除

去することによっても富栄養化現象を防止できる。また，

ある種の藍藻類は大気中の窒素を固定し，水域への窒素

の供給とは関係なく増殖できるため，富栄養化現象の防

止には廃水中のリンの除去が極めて重要であるといわれ

ている11・12》。

礁灘町回嗣子懸鑛民田響灘搬羅i憎憎自門羅白白＝難轟轡…
毒
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　従来から検討されているリンの除去法は，生物学的処

理法と物理化学的処理法とに大別でき，それぞれ次のよ

うに細分化できる。

　生物学的処理法には，嫌気・好気の活性汚泥法による

リン除去法13）がある。生物学的リン除去法の基本フロ

ーは，微生物が好気状態でリンを取り込む前に汚泥を一

度嫌気状態にし，流入水の有機物の存在下で汚泥に含有

されているリンを放出させ，その後好気状態にするとリ

ンの取り込み量が著しく増加するという現象を応用した

ものである。本法は，既設の標準活性汚泥法のエアレー

ションタンクの前端部に嫌気槽を設けることにより対応

でき，薬品が不要であるなどの利点があるが，汚泥処理

工程で嫌気状態になるとリンを再び水中に放出するため，

再度，リンの固定化処理プロセスを加えなければならな

いという問題がある。

　物理化学的処理の代表的な方法としては，アルミニウ

ム塩や並塩あるいは石灰などのカルシウム塩とリンを反

応させて除去する凝集沈殿法14、16》，鉄塩等の凝集剤を

添加した後，砂やアンスラサイト等の粒状炉材の充填層

に通水してリンを除去する接触炉過法17》，活性アルミ

ナの充填層に通水して除去する吸着法18》，陰イオン交

換樹脂の充填層に通水して処理するイオン交換法19》，

オルトリン酸塩を核とするリン除去法20・　21）などがある。

また，粘土鉱物質や合成シリカ・アルミナを用いたりン

の吸着実験に関する報告もある22、24》。
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　これらの方法の中で最も一般的に使われている方法は，

活性汚泥法のエアレーションタンクにアルミニウム塩や

鉄塩などの凝集剤を添加してリン除去を行う，凝集剤添

加活性汚泥法25・26）である。しかし，凝集沈殿法はリン

の除去に伴って多量のリン含有汚泥が生成するという問

題がある。接触炉過法もリンの除去に伴うリン含有汚泥

の生成の問題が残っている。また，吸着法とイオン交換

法はいずれも再生操作時に高濃度のリン含有排水が発生

するという問題がある。

　このように，従来から検討されているすべてのリンの

除去法は，分離プロセスで生じるリン含有排水中のリン

を固定化するための付加的プロセスを必要としている。

　Zoltek（197320｝，197421｝）によって検討されたオ

ルトリン酸塩を核とするリン除去法は汚泥問題の生じな

いリン除去法として注目されるが，オルトリン酸塩とし

て用いたりン鉱石のリン除去能力に限界があり，リン鉱

石を充填したカラム容積のわずか18倍程度の水量しか処

理できない。そのため，実用化にはほど遠い成果ではあ

るけれども，汚泥を発生しない処理法という意味では画

期的なものと考えて良い。

　Zoltek（197320》，197421》）の行ったオルトリン酸

塩（リン鉱石）を核とするリン除去のi基本機構は，ヒド

ロキシアパタイトを主成分とするリン鉱石表面へのリン

酸カルシウム塩の生成・析出の連続反応である。
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　FergusonとJenkins（197027》，19712s》）らは廃水

中のリン除去を目的とした研究結果から，水中のリンを

リン酸カルシウム塩として析出させて沈殿除去する反応

において，種晶添加法が反応を促進するのに効果的であ

ることを報告している。さらに，通常の活性汚泥処理プ

ロセスのエアレーションタンクに石灰を添加してリンと

反応させ，反応生成物（沈殿汚泥〉を返送して再び反応

に関与させる方法も提案している（197329》）。しかし，

FergusonとJenkinsちの研究は活性汚泥処理プロセスへ

石灰を添加することによって生ずる種晶効果を確認した

にとどまり，薬品添加活性汚泥法の機構を論じたに過ぎ

ない。また，リン除去反応に伴って生成する含リン汚泥

処理の問題が残されている。

　Nancollas，G．H，らの，種馬を加えた水中からのリン酸

カルシウムの晶析現象の検討は，本研究の基本的な問題

についての先駆けと考えて良いであろう。ただし，彼ら

の研究は水中のリンの除去を目的としたものではなく，

生体系でのヒドロキシアパタイトの種晶表面へのリン酸

カルシウム結晶の成長機構についての解明が中心となっ

ている（196830》，197031），197432，33》，197634｝，

197935’　）　o

　この時期，他に運脚現象を利用した水処理技術として，

用水の軟化処理に炭酸カルシウムの晶析現象を利用した

処理がGraveland（196136｝，198037｝〉らによってな

されているだけで，下水中のリン除去を目的にした研究

はZoltek（1973，1974）の行ったオルトリン酸塩（リン鉱

石）を核とするリン除去法に関する先駆的な研究以外に

は見られない。

睡魎》響蜜噸《噂醗礎繁籍鹸ピ欝璽翫♂盤
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　筆者は，このような時期の1978年から，下水2次処理

水中のリンを高効率で除去する目的で，生成汚泥の2次

的な処理処分をまったく伴わない画期的なプロセスとし

て，リン酸カルシウムの晶析反応を用いる脱リンプロセ

スを開発し，実用化することを課題として研究を開始し，

1981年に実装置化した。

　前述のようにZoltek（197320》，197421》）は，オル

トリン酸塩（リン鉱石）を核とするリン除去法によって

反応生成物としての汚泥を発生させないでリンを除去で

きるプロセスの原理的な提案をしているが，長期間にわ

たって安定した処理効果を達成するための晶析反応プロ

セスの提案にまでは至っていない。また。リン除去反応

の核として用いたりン鉱石の物理化学的性質とリン除去

性能の関係についても系統的な研究は行っていない。

　本研究では，晶析脱リン反応操作を連続的に安定して

行うプロセスを考案し，その反応を支配する食紅脱リン

反応条件と種晶効果の関係を明らかにし，さらに種晶の

物理化学的性質のリン除去性能に及ぼす影響を明らかに

して，新しい種晶の開発にまで進もうとするものである。

　本研究では，リン酸カルシウムの晶析反応を利用した

リン除去法において，長期間にわたって安定した処理効

果を持続させるための連続反応メカニズムの明確化を第

1の課題とした。

　晶析現象を利用した水処理技術として炭酸カルシウム

の晶析現象を利用した用水の軟化に用いられている装置

は流動層宝亀析反応装置である（196136》，198037））。

下水2次処理水のリンの除去を目的とする場合，下水の

水質や下水道分野への適用性を考慮した晶析反応装置と

する必要がある。下水の高度処理装置としての品析脱リ

ン装置の開発を木研究の第2の課題とした。

懸．一一難三訂三三1難蝉欝審醗耀馨 〆
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　下水2次処理水を適用対象とした場合，下水処理場の

立地の違いによって流入水質が様々に異なる。様々な組

成をもった廃水に対して晶析脱リン法を適用する条件を

設定するためには，晶析脱リン反応に及ぼす諸水質因子

の影響を明らかにする必要がある。本研究の第3の課題

である。

　下水中には，重炭酸，炭酸イオンなどのアルカリ度成

分や，硫酸イオン，マグネシウムイオンなどの無機イオ

ン類，それに，各種有機物，SS成分など，種々雑多な物

質が含まれている38｝。このような系からリン酸カルシ

ウムの結晶を析出させる場合，結晶表面の汚染によって

リン除去性能が低下することが予想できる。したがって，

性能の低下した種子を賦活するための有効な手段を確立

しておくことが，晶析脱リン法を実用化するうえで極め

て重要となる。性能の劣化した種晶の賦活法の開発を本

研究の第4の課題とした。

　解析脱リン法の種晶としてリン鉱石のような天然資源

を用いた場合，成因によって化学組成や物性が異なる39、42）。

我が国の場合には，リン鉱石はそのほとんどを海外各地

域かちの輸入に依存しているので，脱リン性能の良い脱

リン剤（種晶）を安定して確保するためには，性能の良

い人工脱リン剤の開発が望まれる。晶析脱リン法に用い

る人工脱リン剤の開発を本研究の第5の課題とした。

　以上，下水2次処理水中のリンを除去する合理的な処

理技術の開発と実用化を目的として，リン酸カルシウム

の晶析現象を利用した脱リン技術についての5つの課題

をとりあげ本論文を構成した。

“卵穂，饗懇騰懸纏雛難i難灘灘雛騨灘灘購欝驚欝欝購灘灘ii鎌難蕪，藻譲
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2．本論文の構成および概要

　本研究は，下水2次処理水を対象とし，リン酸カルシ

ウムの晶析現象を利用した，リン除去反応に伴う汚泥発

生の無い新しい高効率のリン除去法の開発と実用化を主

題とし，5つの研究課題を挙げて系統的な研究を行って

いる（図1）。

　論文の構成および概要は次のようである。

　第1章は緒論であり，研究の意義と内容を概説してい

る。

　第2章では，水中からのリン酸カルシウムの析出反応

を取り上げ，水中のリンをリン酸カルシウムの晶析反応

を利用して除去するための基本的な反応条件について下

水2次処理水の水質を考慮して検討した。

　下水2次処理水中のリン酸イオンをカルシウムイオン

と反応させてリン酸カルシウムの結晶を析出させるため

の条件（過溶解度曲線〉をリン濃度とカルシウムイオン

濃度およびpHの関係として表現できることを明らかにし

た。また，リン酸カルシウムの溶解度と実験より求めた

過溶解度の関係かちリン酸カルシウムの準安定域を特定

した。さらに，ここで特定した準安定域の条件でヒドロ

キシアパタイトの粉末結晶を長座として添加すると，水

中のリン酸イオンは晶析反応によって種晶表面に析出除

去できるため，従来の石灰凝集沈殿法（不安定域処理）

でみちれるような凝集反応生成物としての汚泥を発生さ

せない一種の造粒操作で，リンを結晶体として分離する

可能性を明らかにした。

図1　リン酸カルシウムの晶析反応を利用した

　　　　　　　　　　　下水中のリン除去に関する研究

リン酸カルシウムの晶析反応条件

に関する研究（第2章）

種晶の物理化学的性質とリン除去性能

に関する研究（第3章）

下水の高度処理を目的とした開析脱リンプロセスの開発

①回無韻再築脱リン法と連続式野掛脱リン法に関する検討（第4章）

②晶析脱リンプロセスの適切な設計のための反応速度論的検討（第5章

③固定層式晶析脱リン装置の開発研究（第6章）

晶析脱リン反応に影響を及ぼす主要な

水質因子に関する検討（第7章）

性能の劣化した種晶（脱リン剤）の

賦活法に関する研究開発（第8章）

人工脱リン剤（種晶）の開発（第9章）

幽・　・盛　、幽＿1証難藍毒
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　第3章では，種晶の物理化学的性質とリン除去性能に

関する実験的検討を行い，種晶のリン除去特性を明らか

にした。

　最初に，リン酸カルシウムを主成分とするリン鉱石の

リン除去性能を回分実験とカラム通水実験で検討した。

その結果，リン鉱石のリン除去性能は水中のカルシウム

イオンの有無によって大きく影響されることが明らかに

なった。さらに，リン含有水にカルシウムを連続的に添

加しながらリン鉱石充填層に通水することによって，長

期間にわたってリンを除去し続けることを明らかにし，

連続的な操作適用の基礎を提示した。そして，この反応

は，リン酸カルシウムの晶析反応によるリンの連続的な

結晶化がその基本であることを明らかにした。

　つついて，6種類のリン鉱石と骨炭を種晶に用いて晶

解脱リン実験を行い，脱リン効果に及ぼす種晶の化学組

成と物性の影響について比較検討した。検討結果から得

られた知見に基づき，リン酸カルシウム晶析法に用いる

種晶選定の基準を設定した。

　第4章では，第2章の小鴨反応条件の検討結果と，第

3章の種晶の物理化学的性質とリン除去性能の検討結果

を基に，リン酸カルシウムの晶析反応を利用して下水2

次処理水中のリンを除去する方法として，回分式晶導爆

リン法と連続式耳介脱リン法について，装置化のための

基礎的検討を行った。

Ol－11

　最初に，晶析脱リン操作条件の概念を示し，従来の凝

集沈殿法（不安定域処理）のように反応生成物としての

汚泥を発生させずにリンを除去するための反応装置につ

いて，適当と考えられる回分式と連続式の双方の理論的

考察を行った。その結果，種晶を固定床として充填した

連続式楽黒煙リン法が望ましいと判断し，本研究では固

定層予測析脱リン法について検討を行うこととした。ベ

ンチスケールの実験結果より，下墨の粒径を下水の高度

処理に適用している炉過装置の炉過砂程度の粒径（0．5

～1．Omm）とした固定層方式とすることによってリンの

除去と同時に懸濁物質（SS）の除去も可能となることを

明らかにした。

　第5章では，晶析脱リン装置の適切な設計のために反

応速度論的検討を行った。

　最初にベンチスケールでの回分法と連続法による実験

を行い，得られた結果から晶析脱リン反応の反応次数を

明らかにし，総括容量係数：KLaを求めた。つづいて，

水温と脱リン反応速度の関係を合成水を用いたカラム通

水実験により検討し，Kし。と水温の関係を明ちかにした。

また，回分実験とカラム通水実験結果からK。．とpHの関

係を定量化した。

　さちに，下水処理場の活性汚泥処理水を対象に，処理

水量240m3／d規模の装置による実証的研究を行い，約

250日間の連続実験結果を解析してKL．の経時変化を求

めた。また，生活廃水を対象として世界で初めて実装置

化した処理水量480m3／d規模の晶析脱リン装置の280

日にわたる運転結果かちもKLaの経時変化を求めた。得

られた結果を解析し，Kし。が通水倍量の増加とともに単

調減少していく傾向を撃ちかにし，その原因を検討した。

さらに，適用する水質の違いによってKLaの減少速度が

異なることも明ちかにした。
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　第6章では，粒状の二二を充填した固定層式母法脱リ

ン装置の実用化の検討を行った。

　最初に，固定二二晶析脱リン装置の水流方向について

検討し，二丁脱リン反応速度の大小，固定層の洗浄の難

易などから上向流式操作が適切であると判断し，出血で

は，上向流式操作を装置化の基本とした。

　ベンチスケールでのカラム通水実験で，晶晶粒径と処

理水質の関係を求め，粒径が小さいほどリンの除去性能

が高くなる関係を得た、次に，種壷充填層に通水処理す

る際の通水速度（SV）の処理水リン濃度に与える影響を

検討し，SV条件かち求めた接触時間と処理水リン濃度の

関係を明らかにした。また，下水活性汚泥処理水中の懸

濁物質（SS）が晶析脱リン反応に及ぼす影響について比

較確認実験を行い，下水活性汚泥処理水を直接晶虚脱リ

ンする方式が適用できることを明らかにした。

　さちに，晶晶脱リン法における原水リン濃度の影響を

考察し，リン濃度が変動する場合においても，第2章で

特定した晶析脱リン反応条件，すなわち準安定域で種晶

と接触させるためのリンの平滑化処理法について検討し

た。その結果，リン吸着剤のリン吸脱着現象を利用した

方式が有効であることを明らかにした。

　また，二品充填層の炉過作用で充填層に捕捉されたSS

除去のための充填層の洗浄条件について比較検討した。

その結果，安定した処理効果を達成するためには，リン

濃度の低い処理水を用いて洗浄する必要があることを明

らかにした。さちに，晶析反応条件と晶析率の関係をカ

ラム通水実験で検討し，第2章で特定した晶析反応条件

に基づいて操作することによって，リンの大部分を晶析

反応で除去できることを明らかにした。

　さらに，実験室での実験結果から得ちれた知見に基づ

き，50m3／d規模と240m　3／d規模の上向流式晶析脱リ

ン装置のパイロット・プラントを設計し，水質の異なる

下水処理場に設置して実証実験を行って，その有効性を

確認した。
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　第7章では，晶析脱リン反応に及ぼす水質因子の影響

について検討した。アルカリ度（特に重炭酸イオン），

硫酸イオン，マグネシウムイオン，およびフッ素イオン

の影響について，回分実験とカラム通水実験の両面から

検討し，リン酸カルシウムの結晶成長の観点かちその影

響を考察した。

　第8章では，本法の長期間の連続運転の際に明ちかと

なった種晶の脱リン性能の劣化原因について考察し，性

能の劣化した種晶の賦活法を検討した。その結果，塩素

処理による下主表面の有機物汚染除去法，消石灰処理に

よる種晶の熟成処理法，酸性溶液による結晶表面の活性

点増加処理法，加熱処理による有機物の燃焼除去と結晶

成長賦活処理法，種晶表面に付着した色度成分の抽出除

去による賦活法などが有効であることを明らかにした。

　第9章では，第3章の物理化学的性質とリン除去効果

についての知見に基づき，性能の良い脱リン剤（種晶）

を安定して確保することを目的に人工脱リン剤の開発を

行った過程を示す。

　従来のリン鉱石を脱リン剤に用いた場合の結果につい

て考察し，人工脱リン剤調整方法の基本的な考え方を明

らかにした。

　人工脱リン剤の母材としては，国産資源として豊富な

サンゴ化石と天然ゼオライトが使用できること，特に天

然ゼオライトを用いた場合に実用的に十分と思われる脱

リン性能を示す脱リン剤を調製できることを明らかにし

た。さらに，人工脱リン剤の脱リン性能の持続性につい

て評価し，長期間にわたって安定した処理性能を示すこ

とを連続実験結果かち明らかにした。

一麟
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　以上，本研究で取り上げた問題は，今日，我が国の環

境保全上最も重要な課題である閉鎖性水域における富栄

養化防止技術に資するものであり，リン除去反応に伴う

汚泥発生量の極めて少ない晶析脱リン技術の基礎の確立

と実装置の開発にかかわる一連の研究である。
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第2章　リン酸カルシウムの晶析反応条件に関する研究
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　一般に晶析現象は液相または気相から結晶物質を生成す

る現象で，化学工業の分野では主として固二間における操

作が対象として扱われ，肥料製造工業をはじめ，製塩，精

糖，有機無機工業薬品，アルミナ工業など広範な化学工業

の分野で造粒と精製分離を目的として用いられている1・2》。

　二二操作は過飽和溶液中から結晶を析出させる反応操作

であるが，過飽和度の違いによって，反応系に種下が存在

しなくても新しい結晶の発生する不安定域と，二二がなけ

れば結晶が析出しない準安定域とがある。この不安定域と

準安定域との境界が過溶解度として表されている1・　15・16）。

　晶析反応においては，実際に操作する過飽和度と過溶解

度との関係で結晶の析出の状態が異なってくるため反応条

件の設定が重要となる。

　リン酸カルシウムの二二反応を利用したリン除去方法に

おいては，水中のリン酸イオンをカルシウムイオンと反応

させてリン酸カルシウムの結晶を析出させるための条件の

設定が最も重要であると判断した。

　本章では，水中のリンをリン酸カルシウムの結晶として

析出させるための反応条件について検討した。特に下水の

水質を考えて，リン酸カルシウムの析出反応に及ぼす諸因

子のうち①カルシウム濃度とpHの影響について検討した。

さらに，②リン酸カルシウムの溶解度と過溶解度の関係を

求めて準安定域を特定した。また，これちの結果をもとに

③種晶の効果についても検討した。
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2．リン酸カルシウムの析出反応

　水中のリン酸イオンはカルシウムイオンと反応してリン

酸カルシウムの沈殿を生成する3、5）。水溶液から生成する

難溶性リン酸カルシウム化合物には次のような各種形態が

知られている17・18・19》。

2．1　カルシウムイオン濃度とpHの影響

　本節では，リン酸カルシウムの沈澱生成に対するリン濃

度とカルシウム濃度およびpHの関係を求めた6・　7》。

1）実験方法

Cas　（OH）（　PO4　）　3　：Hydroxyapatite　（HAP）

　　　　　　　　　　　　Ca，．（OH），　（　PO4　）　，

Ca4　H（PO4　）　3　：Octacalcium　phosphate　（OCP）

　　　　　　　　　　　　Ca，　H，　（　PO，　）　，

Ca3　（PO4　）　2　・mH2　O　：Tricalcium　phosphate　（Tcp）

CaHPO　4　・　2H2　O　：　Dicalcium　phosphate　dihydrate（DCPD）

CaHPO　4　：Dicalcium　phosphate　（DCP）

　上記5種の形態の中で最も溶解度の小さいのはヒドロキ

シアパタイト（HAP）であるが，水中から沈殿を生成する場

合はpHやカルシウムイオン濃度などの反応条件の違いによ

って生成する形態が異なってくる11・17・18》。したがって

生成するリン酸カルシウムの形態の違いによってリンの除

去効果も異なってくると考えられる。ここでは下水2次処

理水中のリン除去を目的とした場合のリン酸カルシウムの

析出反応条件とリン除去効果について検討した。

　リンとカルシウムイオン濃度既知の水溶液のpHを調整し，

20℃で1時間反応後のリン酸イオン濃度とカルシウムイオ

ン濃度を測定する方法で検討した。

　a．下水2次処理水による実験

　下水2次処理水をビーカーに採り，これに塩化カルシウ

ム（CaCl、・2H20）特級試薬の水溶液を数水準で一定量

添加後，水酸化ナトリウム（NaOH＞特級試薬の水溶液で所

定のpHに調整し，20℃の恒温水槽中で反応させた。　1時間

後に0．22μmのミリポアフィルタで吸引炉過し，炉液につ

いてリンとカルシウム濃度の測定を行い，減量を結晶の析

出分とした。

　水質分析は工場排水試験方法（JIS　KOIO2）にi基づいて行

った。

　b．合成水による実験

　蒸溜水に炭酸水素ナトリウム（NaHCO　3）1級試薬の水

溶液を用いて，総アルカリ度が100㎎／1となるように添加

し，さらにリン酸一一．ナトリウム（NaH　2　PO4・2H20）1

級試薬の水溶液を用いて所定のリン濃度に調整した。以後

a．と同様の操作を行った。

譲
難

1．tttt．

罐羅二士士庶灘1灘灘灘灘灘灘難錬士灘1二士懸欝



照拠卿・　’写　喚…　♂聯w購一vww・　7v　’珊甲閥野’f2？IM，’v”M．ff」網「一「「曙‘’

聡

慧
灘
灘
羅

轟
轟
餌
鋳
機
禽
蒙
・

図02－Ol

図02－02

表02－Ol

鑛　鱗

02－04 02－05

2＞実験結果と考察

　下水2次処理水を用いて測定したリン酸カルシウム析出

反応におけるリン濃度とカルシウム濃度およびpHの関係を

図02－01に，また合成水を用いて測定した結果を図02－02

に示す。さらに，図02－Olおよび図02－02に示した実験結

果から，各反応条件におけるリンとカルシウムの減少量の

質量比を求めて表02－Olに示す。

　リン濃度は，あるpH以上になると減少し始め，　pHが高く

なるにしたがってリン濃度は低くなる。また，リン濃度は

カルシウム濃度が高くなるほど低くなり，リン濃度の減少

に伴ってカルシウム濃度も減少した。

　一方，リンが減少し始めるpHは，カルシウム濃度が高い

ほど低くなり，カルシウム濃度が同一の場合には，原水リ

ン濃度が高いほど低くなる傾向を示した。

　リン酸カルシウム化合物の4種の形態；HAP，OCP，TCP，

DCPD（DCP）の組成中のカルシウムとリンの質量比は次の通

りである20》。

HAP　　　：5CA／3P＝・2．15（モル比；5／3＝1．67）

TCP　　　：3Ca／2P＝1，93（モル比；3／2＝1，50）

OCP　　　：4カ年／3P・＝1．72（モル比；4／3＝1．33）

DCPD（DCP）：1Ca／IP＝1．29（モル比；1／1＝1．00）

　表02－Olより，各反応条件におけるリンとカルシウムの

減少量の比：△Ca／△Pはリンが減少し始めるpH領域では

1．5～2，0となっているが，pHが高くなるにしたがってこ

の比は2．15より大きくなり，同じpllでは反応時のリン濃度

に対するカルシウム濃度の比：Ca／Pが大きいほど増加して

いる。

　水溶液から生成するリン酸カルシウム化合物の形態は，

pH　4～6ではDcPD：caHPO，・2H20またはDcP：CaHPO，，

pH　6～7ではocP：Ca4　H（PO4）3，pH≧7では非化学量

論的HAP（一般示性式例：Ca、。一z（HPO，）z（PO4＞6－z・

（OH）2－z・nH20；z＝0～1，n＝0～2＞または非晶

質リン酸カルシウムTCP：Ca3（PO4＞2・mH，0，m＝

3～4．5であるとされている21）。また，pH　4．5以下では

DCPDが，　pH　4．5以上ではHAP：Ca5（OH）（PO4）3が安定

相であり，OCPやTCPは準安定相であることが知られてい

る17・21・22）。

　従来，廃水中からのリン酸カルシウムの沈殿生成反応は，

pH　8以上では次に示すヒドロキシアパタイト生成反応とし

て表せられることが報告されている5》。

5Ca2＋十3HPO4　2一十　 40H｝

　　　　一Ca，　（OH）（PO　．　）　，　十3H，　O …　（2－1）

式一（2－1）で表されるリンとカルシウムの反応質量比は，

5Ca／3P＝2．15（モル比だと5／3＝1．67）となる。

　一方，Ca2＋一　PO43“一HCO3一一H20系においては，

pH　9～10．5の領域で，式一（2－1）のヒドロキシアパタイト

の生成反応と炭酸カルシウム（カルサイト〉の生成反応が

競争反応となって進行することが知ちれている3・　4｝．

Ca2＋十　HCO3　十〇H一　　　→CaCO3　十　H2　0 …　　（2－2）

　これらのことから判断すると，△Ca／△Pの値が大き

くなっている反応条件においては式一（2－2）に示した反

応が同時に進行していると考えられる。
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2．2　リン酸カルシウムの過溶解度 2＞実験結果と考察

　一般に，溶液かち結晶が析出する場合，溶質はその溶

解度を超えて過飽和状態となり，ある過飽和度となった

ときに結晶の析出が始まるという現象が知られている。

この境界値は過溶解度として表されている1｝。

晶析反応で生成する結晶の性状と晶析速度は，過溶解度

と過飽和度との相対関係によって大きく影響される。

　本節では，藤豆法によるリン除去操作のために必要な

リン酸カルシウムの過溶解度をリン濃度とカルシウム濃

度およびpHの関係から求めた。

図02－03 　実験結果を図02－03に示す。同図より，総アルカリ度

100㎎／1の水質で反応時間を1時間とした場合のあるリ

ン濃度の過溶解度を表す近似式として次式を求めた。

7．　88＝　log　（P）　十　log　（Ca）　十　O．　65　・　pH

ここに，

（円　：リン濃度（㎎／D

（Ca）：カルシウム濃度（㎎／1）

…　　（2－3）

1）実験方法

　2．11）bと同様な方法で調製したリン濃度3．3㎎／1

の合成水に，塩化カルシウムの水溶液を用いてカルシウ

ム濃度を35，50，70および90㎎／1とした後，ビーカーに

分取し，水酸化ナトリウム水溶液でpHを8，8，5，9，

9．5，10および10．5にそれぞれ調製し，以後2．11）

aと同様の操作を行った。

　水質分析の結果より，リンとカルシウム濃度が減少し

始めるpH（リン酸カルシウムの結晶析出開始pH＞をカル

シウム濃度35，50，70および90㎎／1の場合について求め，

リン濃度3．3㎎／1におけるリン酸の過溶解度を求めた。

　同様の実験をリン濃度1．7と1．1㎎／1の合成水につい

ても行い，各々のリン濃度での過溶解度を求めた。

　なお，式一（2－3）の関係式は，水温20℃，反応時間1

時間とした場合の過溶解度を示す近似式である。物質の

過溶解度を表す過溶解度曲線は物質固有のものではなく

撹拝速度などの反応条件の影響を受けることが知られて

いる8・9・15）。式一（2－3）の関係も厳密には水温，反

応時間などの反応条件が異なると違ってくることが予想

できるが，本節では晶析反応操作のための基本的な条件

設定のための検討にとどめ，実用上からみた場合の式一

（2－3）の適用性については次章以降で検討する。
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1）実験方法

2．3　種晶の効果

灘
無
難

　リン酸カルシウムの生成反応において，種晶添加が反

応を促進させるのに効果的であることが紹介されており3・4），

通常の活性汚泥処理プロセスのエアレーションタンクに

石灰を添加して反応させ，反応生成物（沈澱汚泥）を返

送して反応系に添加する方法も提案されている5）。

　また，一般的に種晶としては，操作過飽和度が比較的

小さい場合には，析出する結晶と同じか，または非常に

よく似た構造のものが有効である。一方，操作過飽和度

が大きい場合には，比較的広範囲の物質が使用できるこ

とが知られている1ω。

　ここでは，ヒドロキシアパタイトを種晶に用いてその

効果を試験した。 図02－04

　2．11）bと同様な方法で調製したリン濃度3．5㎎／1の

合成水に，塩化カルシウムの水溶液を用いてカルシウム

濃度を40，80，および120㎎／1とし，さちに水酸化ナト

リウムの水溶液で所定のpHに調製した溶液300mlを共

栓付き三角フラスコに採り，寄騎として粉末状のヒドロ

キシアパタイト試薬を。．1wt．％添加し，常温で3時間

振とうして反応させた。3時間後，すみやかに0，22μ旧

のミリポアフィルターで吸引炉過し，炉液についてリン

濃度とカルシウム濃度を測定した。

2）実験結果と考察

　実験結果を図02。04に示す。反応系に種晶を添加しな

い場合には，カルシウムイオン濃度が120㎎／1でもリン

濃度はほとんど変化していない。この場合の実験条件と

結果について先に求めたりン濃度の過溶解度を表す近似

式一（2－3）に当てはめて検討してみると，

　カルシウムイオン濃度：120mg／1，

　pH　：　8．0

であるから，種晶が無くてもリン酸カルシウムの結晶が

析出するためのリン濃度は次のように求められる。

log　（P）＝7．　88－O．　65　一　pH一　10g　（Ca）

　　　＝＝　7．　88－O．　65×8．0　一log（120）

　　　＝O．60

これより（P》＝3．98mg／1となる。

すなわち，リン濃度が3．98mg／1以下の場合は準安定域

となっているため町分が無い場合はリン酸カルシウムの

析出が起こちないため水中のリン濃度は変化しないこと

が予測できる。今回の実験結果はこの予測を実証した結

，果となっている。

舜
爵　．

t型’・鵠 灘－濡濡二三点点i灘i灘灘馨二二ii丁霊難i鑛緊緊灘灘
溺‘’

盤　t



脚
藷

’　、　．、岬聯一■恥；「VJ「

02－10

図02－05

図02－06

　一方，種晶添加系では，カルシウム濃度が40㎎／1でリ

ン濃度は0．8㎎／1にまで減少しており，種晶添加によっ

て反応が促進されることが分かる。また，種晶を添加し

ても反応系にカルシウムが存在しないと，リン濃度はほ

とんど減少しないことも分かる。

　次に，pH　8，9および9．5について比較実験した結果

を図02。05に示す。同じカルシウム濃度の場合にはpHが

高いほどリン濃度は低くなり，同じpH条件では，カルシ

ウム濃度が高いほど残留リン濃度は低くなる傾向を示し

た。また，脱リン反応の進行に伴って反応系のpHが低下

する現象が観察された。

　カルシウム添加量40，80および120㎎／1の場合につい

て．反応時間3時間後のpHとリン濃度の関係を図02－06

に示す。本実験により，リンの飽和平衡濃度はpHに大き

く影響されることが明らかになった。また，図02　・一　06に

示した傾向は，ヒドロキシアパタイトの溶解度かち求め

たpHと残留リン濃度の関係11》と類似の傾向を示してい

る。

灘’醸 @雛　醗鑛、灘欝盛．纒二三二三　翻

1　T@’．一TT

図02－07

02－11

3．まとめ

　晶析操作は過飽和溶液中から結晶を析出させる反応操

作であるが，操作過飽和度によって析出する結晶の性状

が異なってくる。操作過飽和度が過溶解度を超えると，

すなわち不安定域に入ると微少結晶が発生するが，溶解

度と過溶解度の間の領域，すなわち準安定域では，溶液

中に結晶が存在すればその結晶は成長するが，新しい微

少結晶は発生しないことが知られている1》。

　本章では水中のリン酸イオンをカルシウムイオンと反

応させてリン酸カルシウムの結晶を析出させるための条

件を検討し，リン酸カルシウムの過溶解度を示す近似式

一（2－3）を提案した。また，リン酸カルシウムの溶解度

と，式一（2－3）で示される過溶解度の関係からリン酸

カルシウムの準安定域を特定した。

　したがって，水中のリン酸イオンをリン酸カルシウム

晶析法で除去する場合，この準安定域の条件であちかじ

め種となるリン酸カルシウムの結晶を反応系に添加して

おけば，その結晶が成長することによってだけ反応が進

行し，溶液は過飽和状態から飽和状態へと移行する。す

なわち，リン酸イオンの濃度は溶解度まで低下すること

になる。この現象を利用すれば，反応生成物を結晶の成

長という一種の造粒操作で反応系から除去することがで

きる。

　例えば，図02－06に示した本実験結果から反応後の残

留リン濃度が0．2㎎／iとなるときのpHとカルシウム濃度

の関係を求めてそのときの溶解度とし，また図02－03に

示したりン濃度3．3㎎／iにおける結晶析出開始条件をそ

のときの過溶解度として整理すると図02－07の関係がえ

られる。
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　下水二次処理水のリンの除去に図02－07に示した晶析

反応条件を適用し，準安定域の条件で種晶添加法を用い

て操作すれば，下水中のリン濃度が3．3㎎／似下の場合

は，下水中のリンは種晶の成長現象によってのみ除去で

きることが明らかとなった。すなわち，石灰凝集沈澱法

（不安定域処理）でみちれるような凝集反応生成物とし

ての汚泥を発生させないでリンを除去することが可能で

あることが明ちかとなった。

　建設省土木研究所で行ったわが国の都市下水中のリン

濃度調査によれば，流入下水中のリン濃度は平均2．7ng／1

と報告されており，除去対象となるリン濃度は3～4㎎／1

と予測されている12“’14》。

　したがって，図02－07に示した準安定域で操作すれば，

下水2次処理水中のリン濃度は晶析操作によってその溶

解度の濃度まで低下できることが示唆された。

　また，リン濃度の高い下水2次処理水を対象とする場

合でも，そのリン濃度に対応した準安定域の条件を式一

（2－3）から容易に求めることができる。

　なお，図02－07に示した過溶：解度並びに式一（2－3）の

関係式は，反応時間1時間での結晶析出開始条件である。

実際の処理操作では，下水2次処理水に所定の薬品を添

加してかち二二と接触するまでの時間は1時間よりもは

るかに短い時間（10分程度）で操作できる。このような

場合には，準安定域は図02－07に示した過溶解度よりも

さらに高pH側に広がることになる。また，リン濃度が3，3

㎎／1より高い場合でも晶析反応条件に入ることが実験的

に確認されている。これちの点については以後の章で明

ちかにしていく。
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原　　水：ド水2次処理水
PO3，　一　P：　5．　5ng／1　，
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Ca2’：31ng／1
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リン酸カルシウムの過溶解度

（準安定域と不安定域の境界線）
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図02－07　晶析法における反応操作条件

図02－06　晶析脱リン反応における

　　　　　　カルシヴム添加量の影響
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表02－Ol

第3章種晶の物理化学的性質とリン除去性能に関する研究

リン除去反応におけるカルシウム濃度とpHの影響
表02－01

偏

反応条件
　　　　　　　　爾ｽ応前のPO、3一一PとCa2＋の濃度と比

o　　●

各pHにおけるCaとPの反応比 （△Ca／△P）

PO43一．一P Ca2＋ 反応前のpH（一）
Ca／P

試　料 （mg／2） （mg／2） 9 9．5 10 10．5

5．5 31 5．6 一
1．5 L9 2．0

5．5， 51 9．3 1．8 1．8 2．4 2．6

下水2次処理水 　　●

T．5 71 13 1．9 2．3 2．9
一

5．5， 91 17 1．8 3．2 3．6 一

3．1 55 18
一

3．6 3．9 8．9

合　　成　　水 L7 55 32
一

3．0 4．7 18
“

1．1 55 50
一

2．0 7．1 26
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第3章　種晶の物理化学的性質とリン除去性能に関する

　　　　研究

1．概説

　結晶の成長は，溶質の結晶面への拡散，ならびに結晶

表面で溶質が結晶格子中へ取り入れられる表面反応と考

えられている。

　容積Vの一定温度の過飽和溶液中で表面積Aの結晶を

成長させる場合の結晶成長速度：dW／dtは

dW／dt　＝一　V・dC／dt　＝＝　K，　・　A　（C　一　C，　）　…　（3－1）

で示される24》。ここに

　κ。：総括結晶成長速度係数

　C　l溶液濃度

　Cs：飽和溶液濃度

である。

　一般に，種晶を用いる晶析反応では，種晶の種類・製

造法によって種晶の成長速度が大きく影響されることか

ら，種晶表面の結晶構造について検討が進められているL2》。

　通常，種晶としては，操作過飽和度が比較的小さい場

合には，析出する結晶と同じかまたは非常によく似た構

造のものが有効であり，操作過飽和度が大きい場合には，

比較的広範囲の物質が使用できることが知ちれている3）。

　例えば，Cold－Lime法による水の軟化プロセスでは，

炭酸カルシウムの結晶析出の核としてカルサイト（炭酸

カルシウム）が，多くの場合用いちれていたが，砂やグ

リンサンドを用いてもその表面に炭酸カルシウムの結晶

が析出することが確認され実用化されている4）。

雛霊鳥織i主査灘鑑査離蚕包二三灘雛簸綴耀二二二二三二ii鱗灘撚醗∵幽幽塁謬幽幽幽幽灘獣辮鱗難欝縫難難1饗響響響地響芋響欝霧
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表03－01

　その他，炭酸カルシウム生成物がリンを吸着する現象

や，吸着したリンと反応してその表面にヒドロキシアパ

タイトが生成する現象も確認されている5’“’7》。また，炭

酸カルシウム（カルサイト）の表面がアパタイトの核形

成に都合の良い表面として作用することも報告されてい

る5》。

　リン酸カルシウムの二二反応を利用したリンの除去技

術を確立するうえで，種晶の選定は極めて重要である。

　本章では，種晶の物理化学的性質とリン除去効果につ

いて検討した1　6・17｝。

2．リン鉱石の種晶効果

　Zo　ltek（1973）8》，（1974）9》は，リン鉱石の充填層にリ

ン含有水を通水してリンを除去する実験を行い，リン鉱

石の表面へのヒドロキシアパタイト核の生成と結晶成長

現象について考察している。

　リン鉱石は鉱物学的にはアパタイト：Ca，（PO、），・

（F・OH）を主成分とする鉱物であって，アパタイトの他

に炭酸石灰，粘土，ケイ砂などを含んでいる。リン鉱石

は，リン酸肥料の主原料として用いられており，古くか

ち肥料化学的立場からの研究がなされ，産地によって物

理化学的性質が異なることが知ちれている10一一13）。

　ZoltekS’9）はフロリダ産リン鉱石を用いて検討してい

るが，物理化学的性質の異なるものについては検討して

いない。

　木節では，産地の異なる数種のリン鉱石を用い，物理

化学的性質の違いと種晶効果について比較検討した。検

討に用いたりン鉱石の種類と化学剰1成および物性を表03

－Olに示す。

二二織幽幽灘　織幽幽　鎌幽幽幽幽翻…幽幽蕪騰㍊讃1滋無．
、；・：蟻　、．、糠。．

’
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2．1　リン鉱石のリン除去性能

　リン鉱石には，カルシウムイオンやリン酸イオンを吸

着または置換する作用があることも知られている14、15》。

　リン酸カルシウムの開析反応を利用したリン除去法に

おいて，種下としてリン鉱石を用いた場合のリン除去性

能を評価するためには，①種晶表面への吸着または置換

作用によるリンの除去効果と，②晶析効果で除去される

効果の2つの側面からの検討が必要である。

　本節では産地の異なる数種のリン鉱石について，リン

の除去性能を比較した。また，リン鉱石のリン除去性能

におよぼすカルシウムイオンの影響についても検討した。

1）実験方法

a．回分法による脱リン実験

　蒸溜水にリン酸1ナトリウム（NaH2　PO4・2H20），炭

酸水素ナトリウム（NaHCO3）の各水溶液を添加してリ

ン濃度を5mg／Lアルカリ度を100mg／1に調整し，さら

に塩化カルシウムの水溶液を添加してカルシウムイオン

濃度を調整した後，水酸化ナトリウム（NaOH）の水溶液を

用いてpHを7に調整した合成水300mlを共丁付三角フラ

スコに採り，粒径O．25～0．5mm（60～32メッシュ）に調整

したリン鉱石を所定量添加し，48時間撹拝して反応させ

た。

　カルシウムイオン濃度は0，25，50および100mg／1の

各濃度に調整し，比較実験を行った。

　反応前後のリン酸イオン濃度を測定し，各条件でのリ

ンの吸着等温線を求めた。リン酸イオン濃度の測定は0．22

μmのミリポア・フィルタ炉過水について行った。また，

塩化カルシウム水溶液を添加する代わりに，カルサイト

を主成分とする塊状石灰石を破砕して粒径0．25～0．5mm

に調整した石灰石を添加した場合についても比較した16）。

♂　　　　／　嫌 窮
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b．カラム通水法による脱リン実験 2）実験結果と考察

図03－Ol

　内径3伽m，長さ500mmのアクリル製カラムに，粒径0．5

～1．Ommに調整したリン鉱石150mlを充填し，2．1）a．

の実験と同様な試薬を用いて所定のリン濃度とアルカリ

度，pHに調整した合成水を，所定の流速でリン鉱石を充

填したカラムに上向流で通水して行った17・18）。

　実験に用いた脱リン装置の概要を図03－Olに示す。

c．分析方法

　　水質分析は工場排水試験法（JISKOIO2）に基づいて行

　つた。

　　比表面積の測定はマイクロメリティックス社製比表面

　積自動測定装置2200型を用いて行った。

　　X線回折は理学電気（株〉製X線回折装置Geiger　Flex

　によりCUKαを用いて，血忌の結晶形を粉末法で同定し

・た。

図03－02

a．回分実験結果一リン鉱石のリン吸着能におよ1ます

　　Ca2＋の影響

　回分法による脱リン実験結果かち求めたりンの吸着等

温線を図03－02に示す。カルシウムイオン濃度が高いほ

どリン吸着量が大きくなっている。また，カルシウムイ

オンを添加しない場合でも，48時間反応後の液中に7mg／1

前後のカルシウムイオンが検出された。カルシウムイオ

ンを添加しないで，代わりに粒径0．25～0．5mmに調整し

た石灰石を添加した場合には，カルシウムイオンを25mg／1

添加した場合と同程度のリン吸着量を示した。この場合

の反応後の液中には，あちかじめカルシウムイオンを25

mg／1添加した場合の反応後の液中のカルシウムイオン濃

度とほぼ同程度のカルシウムイオンが検出された。これ

らの結果より，粒状石灰石を添加した場合には石灰石か

らカルシウムイオンが溶離し，リンの除去効果を高めた

と判断できる。

　一搬に，一定温度における液中の吸着質の濃度と，そ

の濃度における平衡吸着量の関係はFreundlichの吸着

等温式（3－2）が適用できることが多い19）。リン鉱石に

よる水中のリン酸イオンの吸着においても，水中のリン

酸イオン濃度の対数とリン鉱石単位重量あたりのリン吸

着量の対数とがほぼ直線関係になりFreundlich型であ

ることが分かった。

q＝kP1／圃 …（3－2）

ここで，

q：吸着剤単位重量あたりの吸着量

Pl液中の吸着質の濃度

kとnは吸着剤と吸着質の組み合わせによって決まる定

数である。

舞轟；；二輪幽幽幽幽継繍幽幽癒灘敏幽幽白歯二一．
郵

纂 聯 　　　驚・sc
勝　　q
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　図03－02に示した各々の結果について定数nとkを求

めた。いずれの結果もnはほぼ一定で2．1の値となって

おり，1／n＝0．48となる。また，カルシウムイオン濃度

の増加とともに吸着量は増し，定数kはカルシウムイオ

ン濃度の関数として表わされ，カルシウムイオン濃度を

Cで表すと，k＝co・38の関係があることが分かった。

したがって，リン鉱石のリン吸着量は次式（3－3）によっ

て表わすことができた。

q＝CO．　38　．　PO．　48 一・
i3－3）

ここで

q：リン鉱石単位質量あたりのリンの吸着量（mg－P／9。リ

　　ン鉱石）

C：水中のカルシウムイオン濃度（mg－Ca／1）

P：水中のリン酸イオン濃度（mg－P／1）

・　　カルシウムイオン濃度の増加とともにリン吸着量が増

　　加しているのは，吸着作用の他にリン酸イオンとカルシ

　　ウムイオンの反応によるリン鉱石表面へのリン酸カルシ

　　ウムの晶析反応が促進し，見掛上の吸着量が増加したも

　　のと考えられる。

図03－03

b．カラム通水実験結果一リン鉱石のリン除去性能に

　　およぼすCa2＋の影響

　カラム通水法で，カルシウムイオンを含む場合と含ま

ない場合について，リン鉱石のリン除去性能を比較した。

52日間の連続実験結果を図03－03に示す18｝。

　カルシウムイオン45mg／1を含む条件で通水した場合の

処理水中のリン濃度は，52日間の実験期間中常時0．1mg／1

以下であった。一方，カルシウムイオンを含まない場合

には，通水開始後14日で処理水のリン濃度が0．1mg／1を

越え，43日目には原水リン濃度とほぼ同じ濃度になって

いる。

　図03－03に示した実験結果かちカルシウムイオンを含

まない場合の飽和時点でのリン鉱石単位重量当たりのリ

ン除去量を計算すると1．7mg／9となる。一方，図03－02

に示した回分実験結果ではカルシウムイオンを含まない

条件でのリン濃度2mg／1の場合のリン鉱石のリン吸着量

は2．8mg／gであり，カラム通水実験結果の場合に比べて

高い値となっている。この差については次のように考察

した。

　リン鉱石表面へのリン酸イオンの吸着は固体表面のカ

ルシウムとリン酸イオンの化学吸着ではないかと考えら

れる。

一Ca’　一　H．　PO，

一Ca＋　一　1／2・　HPO，　2一

一・
i3－4）

・一
@（3－5）

ノ

また，リン酸イオン次式のような解離平衡にある。

H．　PO．　一　＝　llPO，　2一十　Hf
一・
i3－6）

醗灘二二二二織二二難／灘羅懸蠣灘蓑灘鞭騨謙響弩掌縮講糠1灘琴幽幽1響響：二二地山欝二三出直難鍵欝欝欝欝欝1響欝三山耀
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　回分実験はpH　7の条件で行い，カラム通水実験はpH　9

の条件で行っている。リン酸イオンの解離を考えると

pH　9の場合に比べてpH　7の方がH。　PO。一が増加してい

る。したがって，式一（3－4）の反応が優先して進むと考

えられる。その結果，リン鉱石表面の一Ca＋当たりのリ

ン吸着量は増加する。

　図03－03に示したカラム通水実験結果ならびに図03－02

に示した回分実験結果より，リン鉱石のリン除去性能は

カルシウムイオンの有無によって大きく影響されること

が明ちかになった。さらに，リン含有水にカルシウムイ

オンを連続的に添加しながらリン鉱石充填層に通水する

ことによって，長期間にわたってリンを除去できること

が明らかになった。これは，リン酸カルシウムの晶析反

応によるリンの除去効果によるものと判断した。

懇脂血．器

一一＿＿一■■

魁

図03－04
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2．2　化学組成と物性の影響

　産地の異なる数種類のリン鉱石を種晶に用いて晶析脱

リン実験を行い，脱リン効果におよぼす二二の化学組成

と物性の影響について比較検討した。

1）実験方法

　2．11｝b．と同様な方法で晶丁丁リン実験を行った。

実験に用いたりン鉱石の種類と化学組成および物性は表

03－Olに示している。

2）実験結果と考察

　各種リン鉱石の性能比較実験の結果を図03－04に示す。

図03－04より，リン鉱石の脱リン性能にはかなり大きな

差が認められる。5種類のリン鉱石のなかでPR－03，PR－4

およびPR－6の3種類が長時間にわたり充分なリン除去効

果を示した。また，これら3種のリン鉱石の場合は，い

ずれも通水開始直後から一定期間は処理水のリン濃度が

0．1mg／1以下となっている。除去率で示すと95％以上の

高除去率となる。その後は，処理水のリン濃度はO．2～

O．3mg／1（除去率：85～90％）となり，ほぼ安定状態と

なる傾向を示した。通水初期，95％以上の高除去率持続

期間は3種のリン鉱石PR・一3，　PR－4，　PR－6の中でも差があ

り，PR－3は通水量が約400倍量（通水日数8日間）まで

となっているのに対し，PR－4とPR－6は約1400倍量（通水

日数30日間）まで継続した。一一方，リン鉱石PR・一2，　PR一・5

には処理水リン濃度が0．1mg／似下となるような効果は

認められずリン除去率は低かった。
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図03－05

　リン鉱石を種晶に用いた場合の処理水リン濃度が0．1

mg／1以下となる高除去率達成状態と，その後に処理水リ

ン濃度0．2～0．3mg／1となる安定状態の現象解明のため

に，PR－03，PR－4およびPR－6のリン鉱石についてリンの

吸着実験を行った。実験はカルシウムを含まないリン濃

度3．3mg／1の合成水を晶析操作の場合と同じpH約9の条

件で通水して行った。結果を図03－05に示す。この結果，

破過までの処理水のリン濃度はいずれも0．1mg／1以下で

あり，高い除去率が達成された。しかし，図03－03の結

果と同様に，岐着現象で除去できるリンの絶対量は小さ

く，最も大きいものでも通水量が200倍量でリンの破過

が始まり，その後は急激にリンの除去効果が低下した。

また，破過点までの通水倍量は各リン鉱石で差があり，

その大小の傾向はPR－6＞PR－4＞PR－3であった。この傾向

は図03－04に示した実験結果の処理水リン濃度0．1mg／1

以下の初期高除去率持続期間の大小と同じ傾向となって

いる。

図03－06

　これらの結果より，カルシウムイオン共存下でリン鉱

石を種晶に用いた場合の通水初期の高除去率持続期間は，

晶析反応と吸着反応が同時に進行し，その結果，リンの

高い除去率が達成されているのではないかと考えられる。

　表03－Olに示したりン鉱石の化学組成および物性を比

較すると，図03・一〇4の実験結果で優れた性能を示してい

るリン鉱石PR－3，　PR－4，　PR－6は他のリン鉱石PR－2，　PR－5

に比べて比表面積が大きいという特徴がある、また，リ

ンの含有量に対するカルシウムの含有量の比：Ca／Pが大

きく，かつフッ素の含有量も大きい。リン鉱石PR－2は

Ca／Pが大きく，フッ素の含有量も大きいが比表面積がPR

－3，PR－4，　PR－6に比べてかなり小さい。

　実験に用いたりン鉱石のX線回折図形を図03－06に示

す。各リン鉱石ともヒドロキシアパタイトの回折図形を

示しているが，比表面積が最も大きい値を示しているPR

－4には，炭酸カルシウム（カルサイト）の最強線（2θ

＝29．4。）が観察される。また，いずれのリン鉱石にも

石英：sio2の最強線（2θ＝26．6。〉が認められる。

脱リン性能の良くないPR－5は特に石英のピーク強度が高

くなっている。これは，表03－01に示した化学組成でPR

－5の酸不溶解分が最も大きい値となっていることかちも

理解できる。

　以上の結果かちリン鉱石を了解として用いた場合のリ

ン除去性能について次のような知見を得た。

（1）リンの除去効果は吸着反応によるものと晶析反応に

　よるものがある。その内，吸着反応によるものは通水

　初期に現れる。この期間は吸着反応と晶析反応が同時

　に進行することによって，軍馬反応のみの定常状態で

　得られるよりも高い除去率を達成できる。ただし，吸

　着反応と晶析反応が同時に進行する期間には限界があ

　り，その期間の長さは比表面積の大きいものほど長く

　なる傾向がある。
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（2）リン鉱石の化学組成で，リン含有量に対するカル

　シウム含有量の質量比：Ca／Pはヒドロキシアパタイ

　トの場合の2．15よりも高い値となっている。これは，

炭酸カルシウムを含んでいるためであることがX線

　回折による分析結果から明らかになった。また，Ca／P

　比が大きい値を示すものは通水初期の吸着反応が同

　時進行する期間が長くなる傾向がある。このことか

　ら炭酸カルシウム表面へのリン酸イオンの吸着反応

　が起こっていることが示唆された。

（3）通水初期，高除去率が達成できたリン鉱石にはフ

　ッ素含有量が多い傾向がある。これは，ヒドロキシ

　アパタイト：Ca5（OH）（PO　4）3に比べて，フルオ

　ロアパタイト：Ca5　F（PO4）3の溶解度が小さいこ

　とが関係していると考えられる。この点については

第7章で詳しく検討する。

・　3．骨炭の種晶効果

　リン酸カルシウムを主成分とする資源としては，リン

鉱石の他に動物の骨由来のものがある20）。骨の主成分

はCa3（Po　4）2，Mg（PO　4）2，caco3，アルカリ塩，

脂肪，および軟骨物質である21｝。骨炭は，空気の供給

を断って骨を加熱・炭化させたもので，リン酸カルシウ

ムなどの灰分を多量に含んでいる22）。骨および骨炭の

無機性成分は，ヒドロキシアパタイトであることが知ら

れている15・　21＞。吸着能が大きいため溶液の精製，脱色

剤として使用されている。特に，砂糖の脱色，精製の用

途に多量使用されている。また，水中のフッ素イオンの

除去剤としても有効であることも穿ちれている23｝。

　本節では，製糖の脱色に用いられている骨炭を用いて

リン酸カルシウム晶析反応の種晶効果について試験し，

リン鉱石の場合と比較検討した。

で 尋が

幽し
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図03－07

図03－08
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1）実験方法

　2．11）b．と同様な方法で二二脱リン実験を行った。

実験に用いた骨炭の化学組成と物性を表03－02に示した。

2）実験結果と考察

　骨炭とリン鉱石PR－6の三二脱リン性能の比較実験結果

を図03－07に示す。リン鉱石の場合には，通水開始後45

日までは処理水リン濃度0．05mg／1以下の処理水が得ら

れるが，その後は次第に増加し，70日以後の処理水リン

濃度は0．2mg／1以上にまで達している。一方，骨炭の場

合には，通水開始直後かち90日間にわたって，処理水リ

ン濃度はほぼO．1mg／1で安定している。

　実験に用いた骨炭とリン鉱石PR－6のX線回折図を図03

－08に示す。リン鉱石の回折図形に比べて骨炭の場合の

回折線強度が弱いことから，骨炭の場合は，ヒドロキシ

アパタイトの結晶化度が低いことがわかる。結晶の成長

過程では，一般に，新しく生成した結晶は結晶化度が低

く，成長が進むにつれて結晶化度が高くなってくること

が知られている。また，成長が進んだ結晶よりも新しく

生成した結晶の方が結晶の成長速度が速いことも知られ

ている15》。

　表03－02に示した比表面積を比較すると，リン鉱石が

5，6m2／gであるのに対し，骨炭は110m2／gと極めて大

きい。

　骨炭の比表面積が大きいことと，ヒドロキシアパタイ

トの結晶化度が低いことが，安定した処理性能の維持に

良い結果となって現れているのではないかと考えちれる。

，・1躍ピ． 1　幽
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　骨炭とリン鉱石の結果を比較検討した結果次のことが

示唆された。

（1）骨炭はリン鉱石に比べて5～20倍の比表面積がある。．

　比表面積の異なる数種のリン鉱石について比較検討し

　た結果から比表面積の大きいものほど通水初期の高除

　去率を達成する持続期間が長くなることが明らかにな

　つた。骨炭の比表面積がリン鉱石に比べて極めて大き

　いためにリン鉱石の場合に比べて長期間にわたって安

定した処理効果を達成してしていると判断できた。

（2）骨炭の場合，通水初期の高除去率達成期圃の処理水

　リン濃度がリン鉱石の場合に比べて高い値となってい

　る。これは，①骨炭にはフッ素が含まれていないこと，

②カルシウムとリンの含有量の比：Ca／Pがヒドロキシ

アパタイトの場合の含有量の比：2，15と一致しており

　リン鉱石の場合に比べて低いこと，が影響していると

考察した。これらの点については第7章で詳しく検討

する。

　轡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曳　　　　　　　　蔓　　　　　　　　㌦
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4．まとめ

　種晶を用いる晶析反応では，種晶の物理化学的性質の

違いによって晶析速度が大きく変わってくる。したがっ

て，リン酸カルシウムの早牛反応を利用したリンの除去

技術を確立するうえで，種晶の選定は極めて重要である。

　リン酸カルシウムを主成分とする資源で最も代表的な

リン鉱石と骨炭についてリン除去性能を試験し，物理化

学的性質との関係を比較検討した。その結果，リン鉱石

と骨炭のいずれもリン酸カルシウム晶析反応の種晶とし

て有効であることを確認した。種晶のリン除去効果は，

種晶の比表面積の大小によって異なり，比表面積が大き

いものほどリン除去効果も大きいという明確な傾向が認

められた。

　リン鉱石の場合には，炭酸カルシウムやフッ素含有量

などの化学組成もリン除去効果の重要な因子となってい

ることも明ちかになった。

　骨炭の場合には，リン鉱石に比べて比表面積が著しく

大きいことと，含有するヒドロキシアパタイトの結晶化

度が低いことが，リン除去効果を高めていると考えちれ

る。

　以上の結果より，リン酸カルシウム晶析法に用いる種

晶選定の基準として以下のような知見を得た。

（1）種晶にはリン鉱石，骨炭のいずれも適用できる。

（2）品質としては，できるだけ比表面積の大きいものが

　通水直後からの高除去率を達成する上では有効である。

（3）リン含有量に比べてカルシウム含有量の比がヒドロ

　キシアパタイトの理論値：2．15よりも大きく．フッ素

　含有量の大きいものが良い。

　さらに，長期間にわたって通解処理した場合の種晶の

物理化学的性質の影響については異なってくることも予

想できる。この点については第7章以降で検討する。

＿＿。、　麗
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脱リン反応カラム

　　30フπフπφ×500mmH

種晶1SOm4
　　粒径：0．5～1．0照

：〈一一一一　NaOH

一　Ca　2＋

原水

　　リン濃度＝・2mS／4

M一アルカリ度＝100　mS／4

図03－01　脱リン実験装置の概要
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図03－05　カラム通水法によるリン鉱石の脱リン性能の比較実験結果
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　通水pH　　・＝8．8～9〔一］
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図03－07　骨炭とリン鉱石PR－6の丁丁脱リン性能の比較実験結果
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表03－01　リン鉱石の物理化学的性質
ノ

項　目　　　　　試　　料 PR－1’1 PR－2’2 PR・・3◎3 PR－4ゆ4 PR－5’5 PR－6ゆ6

　　　　　　善6a・P・L　（％） 65 73．5 72．6 73 74．5 76．1

　
P
2
0
5
●

29．4 33」 33．3 33．6 34．2 34．8

CaO 41．6 48．2 48．2 51．2 43．3 52．6

Fe20コ＋A4203 2．2 2．1 0．5 0．7 t8
　
0
3
●

化
学
組
成
G
o

F 2．3 3．7 3．2 4．2 1．7 4．1

有　　　機　　　物 4」 0．5 1．4 03 1．3 1．9

酸　不　溶　解　物　　9

11．0 7．7 4．6
輯 11．7 ．　　　　　一

比　表　面　積（㎡／9） 6．9 9．0 13．4 18．4 4．1 15．1

真　　比　　重 2．9
一

3．0 3．0 2．9 3．0

か　さ　比　重・ 1．4
一 t4 t4 1．4 1．4

Ca／P　質量比 2．31 2．37 2．36 2．48 2．07 2．47
じ

20 30

2s　（”）　cuKcl

図03－08　骨炭とリン鉱石PR－6のX線回折図
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．7 FBone　Phosphate　of　timeの略，

　リン二三石灰の含有量（％）を表すものとして一般に使用されている数字。
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第4章　回分式晶析脱リン法と連続式晶析脱リン法

に関する研究
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表03－02　リン鉱石と骨炭の組成比較

　　　　翻

?目

リン鉱石

iPR－06）

骨炭

Ca含有量（wt％〉 37．6 33．2

P含有量（wt％） 15．2 15．7

Ca／P質量比（一） 2．47 2．11

F含有量（wt％） 4．1 0．2

B［T　」±表τ面薩1責　（　m2　／9） 15．6 110
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第4章　回分式晶析脱リン法と連続三二析脱リン法に関

　　　　する研究

1．概説

　リン酸カルシウムの晶析反応を利用して水中のリンを

除去するための方法は，晶晶と液の接触方式の違いによ

っていくつか考えられる。

　本章では，回分式晶析脱リン法と連続式晶析脱リン法

についての基礎的検討を行う。

2．回分晶晶析脱リン法

　回分晶晶析法は古くから用いられ、多くの形式の装置

がある。たとえば、タンク式、撹拝式などがあり、目的

とする製品の種類や結晶の粒径によって，適した形式の

装置を使用している、製糖工業においては，古くから回

分出訴析法が適用され，製品品質の均・一化や工程管理の

簡易化を図るために晶析に影響する各因子の変動をでき

るだけ規制して，結晶缶の操作を自動化するための装置

上の検討がなされている1）。代表的なものの一つに氷砂

糖の大粒子を製造するための晶析器がある。

　回分営脱リン法についてもいくつかの検討がなされて

いる。たとえば，リン酸カルシウムの沈殿生成反応を利

用した脱リン法に関する研究例としては，Ferguson（1970）2），

（1973）3｝らの報告がある。

　本研究においては，第2章の晶析反応条件の検討と，

第3章の種晶の物理化学的性質とリン除去性能の検討で，

回分式晶析脱リン法を試み，リン含有水をリン酸カルシ

ウムの準安定域となるように操作し，ヒドロキシアパタ

イトを主成分とするリン酸カルシウムの二二と接触させ

ることによって，従来の凝集沈殿法（不安定域処理〉で

みられるような凝集反応生成物としての汚泥を発生させ

ないでリンを除去することを試みる。

、：・lin　　顯謝P霧卸　一

e　　　　　　4配’

購灘’



04－02 04－03

図04。01 　晶析脱リン操作条件の概念図を図04－Olに示す4》。

晶析法は準安定域で操作するのが基本であり，種晶の成

長現象を利用した一種の造粒操作である。結晶の成長速

度は反応系の過飽和度に比例する5｝。脱リン反応におい

ても速度は過飽和度に比例すると考えられる。回分法に

よる場合．脱リン反応の進行に伴って反応系の過飽和度

は低下し，脱リン反応速度は低下する。脱リン反応速度

を高めるためには反応初期の過飽和度を大きくとる必要

がある。しかしながら，過飽和度が大きくなりすぎると

微細結晶が発生する不安定域となる。不安定域で生成し

た微細結晶は固液分離操作のための沈殿池または炉過器

が必要となる。

　化学工業の分野では多種多様な晶析装置が実用化され

ている6｝。晶析装置の進歩の動向は，回分式，半二分式

より連続式へと変化してきている7》。

　晶析脱リン法を排水処理に適用する場合，小規模の排

水を対象とする場合には回分式晶析脱リン法も有効と考

えられるが大規模の下水処理に適用する場合には工程管

理の簡易化を図る上からも連続式晶析脱リン法が望まし

い。

3．連続式晶析脱リン法一固定層式晶析脱リン法一

　下水中のリンの除去を目的とした連続式晶析脱リン装

置としては，種晶と液の接触方法によりいくつかの形式

が考えられる。大きく分けると，種晶を固定した形式：

固定層方式と，種晶を流動させる形式：流動層方式8“・10）

とに大別でき，ともに実用可能と考えられる。

　現在下水の処理に際し，生物処理後の高度処理の第一

ステップとして炉過によるSS除去が一般化しつつある。

炉過砂程度の粒径の種晶を固定層とした晶析脱リン装置

を実用化すれば，晶析操作によってリンの除去と同時に

SSの除去も期待でき，下水の高度処理に適している，固

定層式晶析脱リン法の検討を行ったIL12》。

聾
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3．1　固定層式晶析脱リン法 2）実験結果と考察

　現在下水の処理に実施されている3次処理には炉過に

よるSS除去が多い。二三砂程度の粒径の種晶を固定層と

した晶心隔リン装置を実用化すれば，晶析操作によって

リンの除去と同時にSSの除去も期待できると考えて固定

層式晶析脱リン法の検討を行った8・9｝。

1）実験方法

a．合成水による実験

　　内径30mm，長さ1mのアクリル製カラムに，種晶とし

　て粒径0．5～1．Ommに調整したリン鉱石PR－3を300ml（見

　掛け容積〉充填し，2．1）a．の実験と同様な試薬を

　用いて調整したリン濃度3．3mg／1，総アルカリ度約100mg／1

　の合成水にカラム入口で塩化カルシウム水溶液と水酸化

．　ナトリウム水溶液を連続注入して，カルシウム濃度を約

　　40mg／1，　pHを約9とし，600ml／hの流速で種晶を充填し

　　たカラムに上向流で通水した。通水期間中，処理水を用

　　いて2日～3日に1度の頻度で種晶充填層の洗浄を行っ

　　た。

図04－02

図04－03

表04－Ol

　合成水を用いた連続脱リン実験結果を図04－02に，ま

た下水活性汚泥処理水を用いた実験結果を図04－03に示

す。

　合成水による実験結果では，70日間，処理水のリン濃

度はO．3mg／似下となり，安定した処理効果が持続して

いる。

　また，下水活性汚泥処理水の脱リン実験でも，約190

日間にわたって安定した処理水質が得られている。下水

活性汚泥処理水の脱リン実験におけるリンとSSの分析結

果の一例を表04－01に示す。リンの除去と同時にSSも除

去されている。これは処理方式に固定層方式を採用した

ことにより，駅子作用も並行して行われたことによるも

のである。

　これらの結果かち，固定層式晶析脱リン法は下水活性

汚泥処理水中のリン除去技術として有効であることが示

唆された。

　なお，固定挙式晶早早リン法でリンとSS成分を同時除

去した場合の種晶充填層の圧力損失の経時変化について

は第6章で詳しく検討する。

b．下水2次処理水による実験

　下水2次処理水を用いて，合成水と同様な方法でリン

除去実験を行った。実験に用いた下水のリン濃度は1．5

～6mg／1，　SSは5～20mg／1であった。

鑛
灘
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　　リン酸カルシウムの晶析反応を利用して下水中のリン

　を除去する方法として，回分式晶析脱リン法と連続式晶

析脱リン法について基礎的検討をおこなった。

　　一分式と連続式のいずれの方式でもリン含有水をリン

酸カルシウムの溶解度と第2章で求めた式一（2。3）で示

　される過溶解度の関係から特定される準安定域の条件で

　ヒドロキシアパタイトを主成分とする種晶と接触させる

　ことによってリンを除去できるが，大規模の下水処理に

　適用するためには工程管理の簡易化を図る上でも連続式

　が望ましい。連続二二二二リン装置の形式には，野州を

　固定した固定層方式と，種下を流動させる流動学方式が

　考えられる。いずれの方式も技術的には実用化可能であ

　る。しかし，下水活性汚泥処理水への適用を考えると，

　含まれているSSの影響も考慮する必要がある。

　　流動層方式とした場合は，SS共存条件で晶析を行うこ

．ととなる。晶析脱リン法は過飽和条件で種下と接触させ，

　六七表面に結晶を析出させることによってリンを除去す

　るのが最も大きな特徴である。過飽和条件でSSが共存す

　ると，SSが結晶成長の一種の核となってSS表面に結晶が

　析出し，種晶表面への結晶の析出を阻害すると推測した。

　　本章では，三三の粒径を下水の高度処理に適用してい

　る炉過装置の炉過湿程度の粒径（0．5～1．Omm）とした固定

　層方式とすることによってリンの除去と同時にSSの除去

　も可能となることを明らかにした。

“　織灘灘自白－　　照
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表04－01

表04－01　晶析処理水の水質分析例

項目 リン濃度（mg／1） SS（mg／D

Nol≡料 原水 処理水 原水 処理水

1 4．6 0．47 8 1以下

2 1．8 0．31 16 1以下

3 2．8 0．27 16 1以下

4 3．3 0．26 9 1以下

5 2．1 0．25 17 1以下

第5章晶析脱リン装置設計のための反応速度論的研究
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第5章晶析脱リン装置設計のための反応速度論的研究 搬

1．概説

　従来，晶析装置の適切な設計のために，その反応速度

論的検討を，結晶種生成速度，結晶成長速度，晶析現象

に対する第三物質の影響などについていろいろの分野で

幅広く検討されているト3》。

　結晶の成長速度は，一般的には（5－1）式のように結晶

表面積と過飽和度のm乗に比例する形で表される4・　5｝。
膿慈

dm／dt＝k．　’A　（Ci　一Cs　）　ra …　（5－1）
覇．

ここで，

dm：d七時間中の結晶成長量

k．＝表面華墨速度定数

A　：結晶表面積

C，：結晶表面の溶質濃度

Cs：飽和時の溶質濃度

　結晶の成長は，溶質の結晶面への輸送，ならびに結晶

表面で溶質が結晶格子へ取り入れられる表面反応とから

なると考えられている。

　容積Vの一定温度の過飽和溶液中に表面積Aの結晶を

懸垂し，液を撹拝してこれを成長させる場合を考えてみ

る。結晶表面における液の濃度は液本体の濃度Cと飽和

濃度C．との間のある値Ciをとると考えられるので表

面反応による溶質の消失速度は次式（5。2）で与えられる。

一一一
u・　dC／d　t　＝＝　k．　A　（C，　一一　C．　）　m　…　（5－2）

ここで

k．：表面反応の速度定数

i．，・igi　譲糊　＿慧露waw，Yt．漁et　　欄kt”1

驚麟織霧
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　一方，拡散によって溶質が液本体から結晶表面まで運

ばれる速度は次式（5－3）で表される。

一V・dC／dt　＝＝　k，　A　（C－C，　〉

ここで

kd：物質移動係数

…　　（5－3）

定常状態ではこれら二つの過程は等しい速度となるか

ら（5－2）式と（5－3）式より

一V・dC／d七＝KoA（C－C。）n

となる。ここで

K。：総括成長速度係数

である3，。

一・
@（5－4）

・　　本章では，晶析脱リン反応の反応次数と，反応速度に

　およぼす水温とpHの影響について検討した。また，反応

　速度の経時変化についても検討した。

嘱麟欝欝騨纈

2．反応次数と総括容量係数（KL。）

2．1　回分法による反応速度の検討

05－03

　本節では回分法による脱リン実験を行い晶析反応速度

について検討した。

1＞実験方法

　リン濃度を1mg／1および2mg／1に，総アルカリ度を

100mg／1，カルシウムイオン濃度を45mg／1に調整した合成

水を用いた。pHを9に調整した合成水を有効容積3．51

の撹拝槽に採り，粒径0．25～0，35mmの種晶（リン鉱石

PR－6）を35g添加して反応させた。晶析反応過程でpHが

変化しないように，酸およびアルカリを注入して，pHが

常に9となるように調整した、一定時間毎に反応液を分

取して，溶解性リン濃度の経時変化を調べた。

2）実験結果と考察

　回分式反応の場合の心頭脱リンの反応速度は次式（5－5）

で表すことができる3・6）。

dC／d七＝一Kし。・W（C－C。）n／V　…（5－5）

ここで

KL。：総括容量係数〔kg・・P／kg一脱リン剤・（△C）“・h〕

W　：脱リン活量〔kg一滴リン剤〕

V　：反応溶液量〔kg　・一　so　1　n〕

C　：溶液中のリン濃度〔kg－P／kg－soln〕

C、：ヒドロキシアパタイトの溶解度に基づくリンの

　　　飽和濃度〔kg－P／kg－soln〕

、　　備 」
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避鴛

羅
，

離
職
繍
簸
繋
雛
灘
灘
灘
欝
螺
雛

薫

‘
難
　
灘



’』

纉蜷浴f、

gx
ｴ

05－04 05－05

図05－Ol 　回分実験で得られた結果をlog（dC／dt）と

log（C－C．）の関係で図示して，その傾きより反応

次数：nを求めた。結果を図05－01に示す。ここ

でC。は，種晶の溶解実験で得た飽和リン濃度の値を

用いた。プロットの傾きから求めたnは，初期リン濃

度1mg／1のときでn　・＝　O．　76，2mg／1のときでn＝1・24

となった。これらの結果から，初期リン濃度が1～2

mg／1の範囲ではn＝1と近似できることが分かった6｝。

この結果を（5－5）式に適用すると，二分式反応の場合

の脱リン反応速度は次式（5－6）のように表すことがで

きる。

　下水活性汚泥処理水を対象とした標準的な晶析反応条

件は　pH：9，Ca：40mg／1（＝10－3　mo　l／1）の条件では，

PO43膿度は十分に小さいためC．＝0とみなすことが

できる。したがって，（5－6）式は

dC／d七＝一KL。・W・C／V

となる。

また，（5－9）式を積分して

ln（C／Co　）　＝＝　一KLa’　（W／V）　’t

…　（5－9）

・一
@（5－10）

鑓

dC／d　t＝一KL．　・W　（C－C．　）　／V　…　（5－6）

　晶析脱リン反応で種晶表面に析出する結晶がヒドロ

キシアパタイトの場合，溶解平衡は次式で示される。

ここで

C。：初期リン濃度〔kg－P／kg－soln〕

C　：七時間後のリン濃度〔kg－P／kg－soln〕

t　：反応時間〔h〕

．　　Ca5　0H（　PO4　）　3　《s》　＝＝5Ca　2＋十3PO　4　3一十〇H一

…　　（5－7）

となる。

　回分実験で得られたln（C／C。）とtの関係を図示

し，その傾きよりKL。をもとめることができる。

（5－7）式の溶解平衡におけるlog（平衡定数）は一55・　6

である7）。したがって，ヒドロキシアパタイトの飽和

リン濃度は，濃度をモル濃度で表すと，次式の関係より

求めることができる。

［Ca］　5　［OH］　［PO，　］　3　＝10－55＋6 ・一
i5－8）
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2．2　連続法（カラム通水法）の反応モデルとKL。の

　　　　求め方

　脱リン剤を充填したカラムに，リン含有水を連続的に

通水して晶析脱リン反応を行う場合のカラム内の反応モ

デルを図05－02に示す。

　カラム通水法におけるカラム内の流れは，流れ方向で

混合が起こらない押し出し流れと仮定できる。図05－02

に示したカラム内の微少部分（脱リン剤量：dW，保有

水量：dV）の物質収支より次式（5－11）が得られる。

dV・dC／d七＝FIC一（C十dC）｝一

dW・KL．　（C－C．　）　・一（5－11）

　　ここで

　　V　：保有水量〔kg－soIn〕

．　C　：リン濃度〔kg－P／kg－soln〕

　　t　：反応時間〔h〕

　　F　：通液量〔kg－so　l　n／h〕

　　W　：脱リン剤量〔kg一脱リン剤〕

　　Kしa：総括容量係数〔kg－P／kg一脱リン剤・△C・h〕

前述のようにヒドロキシアパタイトの場合C。＝0とみ

なせる。また，定常状態ではdC／dt＝oであるから，

（5。11）式は

F・dC＝一dW・Kし。・C

となる。

一・ i5－12）

カラムの入口と出口の間で積分すると

f（dC／C）＝一（1／F）・KL．fdW

ln（Ce　／Co　）　＝一　（W／F）　’KLa

が得られる。ここで

C。：カラム入ロリン濃度〔kg一・P／kg－soln〕

C。：カラム出ロリン濃度〔kg－P／kg－soln〕

05－07

一・
i5－13）

（5。13）式を用いて，カラム通水試験の入口と出口のリン

濃度よりKL、を求めることができる。

　また，（5－13）式において見掛けの接触時間（空間時間＞

t＝v／Fの考えを導入すると，（5－13）式は（5－10）式と

同じ形になる。すなわち，カラム内の流れが押し出し流

れであればその反応速度式は回分式の場合の反応速度式

と同じになる。
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3．水温の影響

　晶析脱リン法を下水2次処理水のリン除去に適用する

場合，対象水の温度変化を考慮しておく必要がある。晶

析脱リン反応速度は水温の低下につれて減少すると考え

ちれ装置設計上重要な検討項目である。したがって，年

間を通してある目標水質の処理水を得るためには，最低

水温時における脱リン反応速度を把握する必要がある。

　本節では，水温と脱リン反応速度の関係を，合成水を

用いたカラム通水実験により検討した。

1）実験方法

　　内径30mm，長さ500mmの2重管構造カラムを用い，外

　側に恒温水を循環させて水温を一定とする方式で通水実

　験を行った。粒径0．3～1．5mmの脱リン剤150mlをカラ

　ムに充填し，リン濃度1mg／1の合成水を300ml／h（tv：

．42．5cm／h）の流速で上向流で通水した。水温を10～40℃

　の範囲で変化させて，水温と脱リン性能の関係を求めた。

　　脱リン剤は，実際の下水活性汚泥処理水の脱リンに一・・一・一・一

　定期間使用して，ほぼ定常状態になったもの3種を用い

　て比較検討した。3種の脱リン剤の粒径は次に示す通り

　それぞれ異なっている。

　種類　　　　　　　　　　　　粒径

脱リン剤①注｝：B下水処理場使用物，0．42～0．84mm

脱リン剤②注》：D下水処理場使用物，0．42～1．5mm

脱リン剤③注》：E廃水処理場使用物，0．3～0．71mm

注）：ヨルダン産リン鉱石PR－6

羅灘虚血羅灘灘灘晶出欝饗鷺難山灘出色欝羅饗灘1郷…欝

図05－03

図05－04
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2）実験結果と考察

　カラム通水実験での入口と出口のリン濃度を測定し，

各水温におけるKし。を求めた。カラム内の流れは押し出

し流れと仮定できるから，KL。は（5－13）式より求めるこ

とができる。この際，出口のリン濃度は，各水温で定常

となったところの値を用いた。

　3種の脱リン剤について，Kし。と水温の関係を求めた

結果を図05－03に示す。図05－03は，横軸に絶対温度の

逆数，縦軸にKし。の対数目盛りをとり示したArrhenius

プロットである。図05－03より，3種の脱リン剤はとも

に水温の影響が大きくその傾きが等しいことが明らかに

なった。

この傾きから，

Arrheniusの式：KL。＝A・exp（一E。／RT）

を用いてこの反応の活性化エネルギー：E、を求めると

Eaニ15．7kca1／moIとなった。　Zoltek（1974）8）が行った

同様の実験結果をArrheniusプロットで示すと図05－04

となる。この結果より求めたE、は17．9kcaI／mo1となり，

今回の実験結果から求めた結果とほぼ一致した。

　以上の結果から，水温のKL。に対する影響は次式で表

すことができる。

KL．oc　exp（　一7900／T＞ 一・ i5－14）

　実際の下水活性汚泥処理水にこの方法を適用する場合，

四季の水温変動で処理水リン濃度が変動することになる。

したがって，目標とする処理水質を得るためには，対象

水の温度を考慮して安全率をみた設計をするか，もしく

は，処理水の温度に応じて操作過飽和度を変えるための

操作条件の選定が必要となることを明らかにした。
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図05－05

4．pHの影響

　　回分実験とカラム通水実験結果から求めたKL。とpH

　の関係を図05－05に示す。回分実験は，霞ヶ浦に隣接す

　るD下水処理場の砂炉過処理水に所定量のリン酸二水素

　ナトリウムを添加してリン濃度を調整した水を原水に用

　いた晶析脱リン実験で約1力年使用して脱リン性能がほ

　ぼ定常状態になった脱リン剤を0．25～O・35mmの粒径に飾

　い分けた小粒径のものを用いた。なお，D下水処理場で

　は曝気槽に硫酸アルミニウムを添加してリン除去を行っ

　ている。

　　一・方，カラム通水実験には，生活廃水の硝化・脱窒処

　理水のリン除去を目的に晶析脱リン法を採用しているE

　廃水処理場9｝の脱リンに約7ケ月使用して脱リン性能が

　ほぼ定常状態になった粒径O．3～O．71mmの脱リン剤を用

　いて行った。なお，裾分実験は，pHコントローラーによ

　りpHを一定条件として行い，カラム通水実験は入口pHを

・　一定として行ったものである。

　　図05－05に示したように，Kし。の対数とpHの間には直

　線関係が成立し，次式（5－15）で表すことができた。

KL．oc　eXP（1．44　×pH） ・一
@（5－15）

図05－05

図05－06

5．KL。の経時変化

　博多湾に隣接するB下水処理場の活性汚泥処理水を対

象として行った晶析脱リン実験に用いた脱リン剤（ヨル

ダン産リン鉱石PR－6）と，E廃水処理場（前述）の脱リ

ン剤（ヨルダン産リン鉱石PR－6）のKLaの経時変化を図

05－06と図05－07に示す。なお，KL。の値は，（5－14）式

と（5－15）式の関係から水温とpHの影響を補正し，水温20

℃，pH＝9の場合に換算して示している。横軸は通水倍

量（BV）で示した。　KLa（θ＝20℃，　pH＝＝9＞を用いるこ

とにより，水温やpHの変動の影響を消去し，脱リン剤の

性能の推移をKL。の経時変化として推定することができ

る。

　図05－06と図05－07のいずれの場合もKし。は，通水倍

量の増加とともに単調減少していく傾向が認められる。

KL。の減少速度は次式（5－16）で表せるので，その減少速

度をべき指数mの値で比較できる。

K　L．＝C　・　Nm

ここで，

N　　：通水倍量〔BV〕

C，m：定数

・一・ i5－16）

図05－06に示したB下水処理場での結果はmニーO．785，

図05－07に示したE廃水処理場の結果はm　・・　一〇．620と

なっている。適用した処理場の水質条件の違いが影響

していると考えられる。KL。の経時変化の原因について

は，第6章“固定層式晶析脱リン装置”と第7章“地鼠

脱リン反応に及ぼす水質の影響”で詳しく検討し考察す

る。
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6．まとめ

05－12

　晶析脱リン反応について速度的検討を行った。回分実

験結果から，対象水中のリン濃度が1～2mg／1の場合，

晶析脱リン反応は1次式で近似でき，（5－6）式で表せる

ことを確認した。

dC／dt＝一KL．・W〈C－C．　）　／V
…　　（5－6）

カラム通水実験で（5－13）式を用いて晶析脱リン反応の総

括容量係数：Kし、を求める方法で，水温とpHの影響につ

いて検討した。

ln（Cc　／Co　）　＝一　（W／F）　’KLa 一・
i5－13）

水温の影響は（5－14）式で，pHの影…響は（5－15）式で表すこ

とができることを明らかにした。

KL．oc　exp（　一7900／T）

KL．oc　exp（1．44　×　pH　〉

一・
i5－14）

…一
i5－15）

　また，KLaは通水倍量の増加とともに．単調減少してい

く傾向があり，その減少速度は（5－16）式で表すことが

できることも明ちかにした。

Kしa＝C・Nm ・一
@（5－16）

鍵羅難1灘難晶出R畿灘灘羅叢記ll・iil懸絶懇羅羅　　

」TV”“riM

05引用一1

引用文献

　1）化学工学協会編＝化学工学便覧（第3版〉，P421，丸善（1968）・

　2）城塚正，豊倉賢：“晶析操作の進歩と研究の動向”化学工学．33（9），

　　　816（1969）　．

　3）藤田重文，東畑平一郎編：化学工学皿，P377，東京化学同人（1963）．

　4）八幡屋正：新化学工学講座IV－3一結晶化一，　P　18，日刊工業新聞社．

　5＞豊倉賢，青山吉雄：晶析，P14，化学工業社（1972）．

　6）沢田繁樹，上甲勲，後藤忠一：“晶析脱リン反応に及ぼす水温の影響”

　　　化学工学協会第49回年会講演要旨集，plOl（1984）．

　7）　Stumm，W，and　Morgan，　J．J．　：　“Aquatic　Chemistry　”　lnterscience

　　　Publishers　（1970）　．

　s）　Zoltek，J．Jr．　：　“Phosphorus　Removal　by　Orthophosphate　Nucleation　”

　　　J　ou　r．　WPCF，　46（11　），　2498　（1　974）　．

　9）糸井邦，村上恭庸，平本浩：“晶析法による生活廃水の高度処理”

　　　第19回下水道研究発表会講演集，p347（1982）．

．講難灘難論幽幽心懸灘灘懸絶i灘灘灘難山温温二二灘灘灘二二懇雛灘’i二二二二i欝

讐
鋏
　
　
、
糠
ド



“
．
。
・
購
・
録
．
．
．
藩
灘
懇
、
懇

『
　
誰
．

図05－Ol

O．8

・

一冊闘｝一’｝㍗

初期リン濃度

e　：　Co　＝1　ng／g

o　：　co　＝2ng／e

O．7　6n

●

●4ロ
．
．

隅
　
・
．
．

’＝r

O．6O．4侃
。

1．0　s

　　o

　　　　一一　log〈　C　一一　Cs　）

図05－01　晶析脱リンの反応次数

「

縄
F
「

2．0

1．5

（
一
〇
＼
u
u
）
。
日
。
マ

　　　　　　　　鱗難　　　　　　　懇織　　　　三訂　　灘灘回忌i灘　　　　　　　　　　　　羅　　　　　　　　　　羅i雛　　　　　　　　　西出　　　　　　　　難　　　　　　　糠　　　　灘鰻鰹

」
」

難鑛雛羅鑛i灘懇直直灘懸

lt／t．．T ^

　講難

儀聖解7三己

「

ttt
t1t，

・
　
　
　
旺

・
　
　
　
　
　
　
’

＝丹㍗F’「e

＝
〃
　
；

狽S．丁



　　　　　乙。一∫o

’11

��u・灘，，・灘

．　四17即・騨辱「曜「酬一「’4H暫一7．．’

図05－02 図05－03

C十dC

F　〈kg／h）

ce　（kg－P／kg－so　l　n）

dW，　dV

c

10

5

05

　
　
3
1

α

（
‘
・
⇔
ぐ
・
蕪
λ
謹
皇
≧
－
。
x
）
噂
』
蒼

白リン剤③

脱リン剤②

　脱リン剤①

尉
　F　〈kg／h）

　C．　（kg－P／kg－so　l　n）

図05－02　カラム内の反応モデル

32　343　3・4　3・5　3．6　3．7

　　　T－i　（×10－3K－i）

　40　so　20　IO
　　　　　水温（℃）

図05－03　KL．と水温の関係

。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　？il灘臨池出講出直拶㌦幽幽議1。鱗騨籔鍵＼劇画幽幽饗灘幽幽響灘驚灘難欝欝饗i温温繋欝難騨野点蓼鷺ぐ，繋議纏三三難三三

’．転

…
懇



紙
へ
ρ
㌧

壽
－

（

！

・
黄
紫

図05－04

5

奪
匪

ご

．L　i

t
i
寧。，5

き

1
●
0

500
。

Koc　exp　〈一9000／T）

○　活性化エネルギー：17．9k　cal／IIK）l

o

　30　3・1　3・2　3e3　3・4　3・5
　，
　　　　　1／T　（　1／K　）

図05－04　Zoltek8）の結果に基ずくArrheniusプロット

図05－05

50

（
‘

　
∩
）
　
　
　
　
ζ
」

・
o
〈
・
蕨
λ
う
霞
皇
＼
」
皇
）

二
丁

50

KL．oc　exp　（1．44×pH）

o

　
　
〈

　
　
　
ポ

　
く
亦

7，s　8．0　8，5　9，0　9，5
　　　　　　0u　（一）

　　　図05－05　Kいと凶の関係

0

麟
幽
蕪
・
欝
漁
灘
講
臓



図05－06 図05－07

1o

　
　
5

Q5

（
二

．
ぐ
巳
巽
奉
。
≦
皇
）
（
0
1
1
言
、
9
N
1
1
偽
）

鱒
』

e　　e
e
e
m＝＝一〇．785

　　　e
　　　ee

　　e＞＞！！

（
‘
10

5

⇔
ぐ
凄
会
挙
呈
＼
」
皇
）

1
　
　
　
　
【
」

　
　
　
　
　
　
α

（
O
“
＝
Ω
、
ハ
）
b
N
“
働
）二
二

0

e e
m　＝一〇．　620

e

．

　e
の

羅
灘

。．1

500　IPOO一　5，000　I　O，OOO

　　　　　　　　通水倍量（B．V）

　図05－06　K。．の経時変化（B処理場の場合）

　　500　1，000　5，000　10，000
　　　　　　’
　　　　　　　通水倍量（B．V）

図05－07　KLaの経時変化（E処理場の場合）

醸
魏
灘

　
　
羅
鍵

　
　
　
　
　
玉
　
甥

B‘ff一”s”

慧羅，櫨　購蓬箇箇灘1灘鍵鍵灘購雛灘雛難難曲画譜、 ・酸菌　1
覗　一難罫籍秘



「

盃

顯
留
r

耀

函

一　一“　rr　sT
咽即つ▼可門丁pm“ノ’

・　　　へ鞭
」

’一一一Vni「　耐　　　　　　A”
「

1“’¶，阿巴7’「い“

　一「V　　　　ノ
、　　　　　　　　　げv「T’“t’つV異“評欄F「傑閏u『㌔皿袷界、「’｛「▼一門ザ

匡

第6章　固定層式晶析脱リン装置の開発研究

、

琴

ノリ @ボ　ア　し　ヰ　　　　　ぶひ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ド

　　垂死欝難幽幽鐵灘欝鎌灘雛灘灘灘鱗繊1灘灘羅獄綴灘灘三三鷺欝懸盤灘幽幽難講1難難1羅懸懸温温灘難詰響灘難点懸灘織籔



an Tvv■1■v一？tV「Ctl”t・　Fヲ甲一「NN　T一　一　　一　　　　　　　　L「　　「“、、

鴫t　　Ly■；　’．
s“tpl・ j一丁．Lprg

第6章固定層式晶析脱リン装置の開発研究

1．概説

06一一〇1

第4章で，晶析脱リン法を下水の生物処理水中のリン

除去法として適用する場合，種晶の粒径を下水の高度処

理に用いている炉過装置の炉過砂程度の粒径（0．5～1．O

mm）とした固定層方式とすることによって，リンの除去

と同時にSSの除去も可能となることを明らかにした1）。

本章では，粒状の種晶を充填した固定層方式による脱

リン実験を行い，種晶粒径の影響，通液速度（SV）の影

響，対象水中の懸濁物質（SS）の影響，リン濃度の影響，

種晶充填層の洗浄の影響などについて明らかにした。

また，晶析反応操作条件と晶析率の関係についても検討

した。更に，50m3／d規模と240m3／d規模のパイロッ

トプラントにより装置の運転操作と処理性能を確認し，

固定層式晶七宝リン装置の実用化の検討を行った。

瀟
翻
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2．上向流式晶析脱リン装置

　下水の高度処理に用いられている炉過装置を水流方向

で分類すると，下向流式と上向流式になる2・3》。

　重力式下向流炉過は，比重が1．5程度のアンスラサイ

ト，2．6程度の砂，4．O程度のガーネットを2層あるい

3層に充填して，炉層を粗粒径から細粒径へと逆粒度構

成とし，SSの捕捉能力を高めた多層炉過方式が実際的で

ある3》。

　一方，上向流炉過は，1～2mmの比較的粗い粒径の砂

を充填し，逆洗によって成層化された魚層内を，下部か

ら上部へ通水する方式であり，粗から細へと自然に逆粒

度構成となった炉層でSSの立体的捕捉を可能とした点に

特徴がある3）。

　粒状種晶を充填した固定素式晶析脱リン装置では処理

対象水中のSSは通水操作時に種晶固定層の炉過効果で晶

晶充填層に捕捉され除去される。したがって，ある頻度

で種壷充填層に捕捉されたSSを排出するために必見充填

層の洗浄操作が必要になってくる。

　下向流式と上向流式のいずれの場合も雪面の充填層は

上向流の洗浄操作によって成層化され，常に微細種慰ま

ど上部に位置することになる。種晶の脱リン性能を考え

ると，種晶の粒径が小さい程，晶晶表面積は大きくなり

晶析脱リン反応速度が大きくなると予想できる。処理水

中に残存するリン濃度は種晶充填層通水時に最後に接触

する種晶の脱リン性能によって大きく影響される。した

がって，常に晶析脱リン反応速度が大きいことが期待で

きる粒径の小さい種晶と最後に接触することになる上向

流式が望ましいと判断し，上向流二品析脱リン装置の実

用化の検討を行った。

図06－01

06－03

2．1　種晶の粒径の影響

粒径の異なるフロリダ産リン鉱石PR－2を種晶に用いて

晶析脱リン実験を行い，脱リン性能におよぼす種晃粒径

の影響について検討した。

1）実験が法

　フロリダ産リン鉱石を1，0～0．5mm（16～32メッシュ），

0．5～0．25mm（32～60メッシュ），0．25～0．125mm（60～

120メッシュ）の粒径に筋い分けした後，各々の粒径の

リン鉱石を種晶に用いて晶析脱リン実験を行った。

　晶析脱リン実験は，内径30mm，長さ500mmのアクリル

カラムに，所定の粒径に調整した種晶を150ml充填し，

リン二丁：3．5mg／1，総：アルカリ度約100mg／1の合成水に

カラム入口で塩化カルシウム水溶液と水酸化ナトリウム

水溶液を連続注1悪して，カルシウム濃度を約40mg／1，　pH

を約9とし，300mI／h（空f総LV：42．5c旧／h）の流速

で種晶を充填したカラムに上向流で通水して行った。

2）実験結果と考察

　用いた種晶の平均粒径と処理水中のリン濃度の関係を

図06－01に示す。同じ産地のリン鉱石を種晶に用いた場

合でも粒径が小さい場合の方が処理水のリン濃度は低く

なっている。すなわち，粒径が小さい種晶の方がリンの

除去性能が高いことが分かる。また，図06－Olには実験

に用いた各粒径のリン鉱石（種晶）について測定した比

表面積も示している。粒径の小さいものの方が比表而積

は大きい値を示している。
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2．2　空塔速度（SV＞の影響

06－04

2）実験結果と考察

06－05

種晶充填層に通液処理する際の通液速度（SV：Space

Velocity）の影…響を調べた。

1）実験が法

実際の下水活性汚泥処理水の脱リンに一定期間使用し

て，脱リン性能がほぼ定常掬態になった粒径0．5～O．7mm

の種異日150m　lを内径30mm，長さ500mmのアクリル製カラ

ムに充填し，合成水を用いて適言速度の異なる4条件

（①～④）で晶析脱リン実験を行った。

図06－02

　SVの異なる条件で通水した場合の各条件での処理水リ

ン濃度の経時変化を図06。02に示す。通水開始後7日目

までは処理水のりぬ濃度：は次第に高くなる傾向を示して

いる。しかし，それ以後は多少変動はあるもののほぼ安

定したリン濃度となっている。通水開始直後かち数日間

高いリン除去性能を示しているのは実験に先立ち種晶を

静置保存していたために種晶表面に析出していた結晶が

熟威して種晶の賦活効果が現れたものと判断している。

種晶の賦活効果については第8章で詳しく検討するので

本節ではこれ以上の考察は省酪する。

　図06－02に示した各条件での処理水リン濃度の測定結

果から通水開始後13日～23日の処理水リン濃度の平均値

を求め，SVの条件かち求めた接触時間と処理水リン濃度

の関係として図06－03に示す。また，各条件での処理結

果から第5章で検討した（5－13）式を使って求めたKLa

の値も図06－03に示している。SV（LV）の異なる条件で

の実験結果から求めたKL。の値がほぼ一定となっている

ことから，晶析脱リン反応ま表面晶析段階が支配的とな

っていると判断できる。

　カラム通水法による晶析脱リン反応を表す式としての

（5－13）式の正しさが実験的に確かめられた。

難
曖
麟
麗
麗

条件　　　　　①　　②　　③　　④

SV　（　1／h）　：　1．0　1．5　2，0　3．　O

tV（cm／h）　：　21．3　31．9　42．5　63．8

カラム入口での液組成は次のように調整して通均した。

リン濃渡　　　　　　　　 ：　2mg／1

カルシウムイオン濃度　　：85mg／1

マグネシウムイオン濃度　：50mg／1

硫酸イオン濃度　　　　　：200mg／1

フッ素イオ酒濃度　　　　：3mg／1

総アルカリ度　　　　　：100mg／I

pH　：8．5　（一）

図06－03
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2．3　SSの影響 2）実験結果と考察

固定層式晶析脱リン法で下水活悔汚泥処理水を通水処

理した場合，処理水中に含まれるSS成分は種晶充填層に

捕捉されて二二される。その結果，二二充填層に捕捉さ

れたSSが二二表面を汚染し，脱リン効果が低下すること

も考えちれる。下水二丁汚泥処理水中のSSが晶析脱リン

反応に及ぼす影響を把握するために，あらかじめ溶炉過

した後に二二脱リン操作を行う処理方式と，二二脱リン

操作と同時にSSの除去を行う直接晶析脱リン炉過法の比

較実験を行い，両方式について比較検討した1）。

1）実験が法

　下水活性汚泥処理水を粒径0．5～1，0mm（32～16メッシ

ュ），厚さ21。3cmの砂充填層で炉過してSSを除去した

後に，塩化カルシウムの水溶液と水酸化ナトリウム水溶

液を添加して晶析反応が生ずる条件に調整した二種晶充

填層に通水してリンを除去する方法と，下水活性汚泥処

理水に塩化カルシウムの水溶液と水酸化ナトリウム水溶

液を添加して晶析反応が生ずる条件に調整した後，直接

種晶充填層に通水してリンとSSを同時に除去する方法に

ついて比較実験を行った。砂充填層または種i精充填層に

捕捉されたSS除去のための洗浄操作は，2日に1度の頻

度で水道水を二見充填層が20～30％膨脹して流動化する

流速（LV：約30m／h）で二二充填層の底部から上向流で

通水（通水液時間：3分間）する方法で行った。

　二丁には粒径0．5～1．Ommに調整したヨルダン産リン

鉱石PR－6を用いた。

図06－04

　活性汚泥処理水を涙過後晶析脱リンする方法と直接晶

析脱リンする方法の処理水リン濃度の経時変化を図06。04

に示す。両方法の処理水リン濃度の差はほとんど無く，

SSの同時除去による脱リン効果への悪影響は認められな

かった。したがって，下水活性汚泥処理水を直接晶析脱

リンする方式が適用できると判断した1）。

2．4原水リン乏三度の影響

　　　一濃度変動対策としての平滑化処理法の検討一

　晶析法で下水中のリンを除去する場合，主としてリン

濃度とカルシウムイオ酒濃度およびpHによって支配され

るリン酸カルシウム生成の準安定領域で種拓（晶析脱リ

ン剤）と接触させることが重要である4）。しかし，実廃

水を対象とした場合には原水リン濃度の時間変動がある

ため，反応条件の選定が難しい。本節て臆，下下脱リン

法における原水リン濃度の影響を考察し，濃度変動対策

としての平滑化処理法について合成水を用いたカラム通

水実験で検討した。
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1）原水リン濃度と晶析反応条件の関係

06－08

2）実験方法

06－09
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図06－05

図06－06

図06－07

図06－08

　図06－05に示すような原水中のリン濃度の変動がある

場合，リX濃度aに対応した最適反応条件億図06。06に

に示した過溶解度線a上の条件である。一方，リン濃度

bに対応した最適反応条件は，過溶解度線b上の条件と

なる。過溶解度線a上の条件で操作した場合，除去され

るリンの大部分は晶析反応で除去される。しかし，過飽

和度（図06－06中のQaで代表される）が小さいため，

リンの除去率は低下する。一方，過溶解度線b上の条件

で操作した場合には，過飽和度（図06－06中のQbで代

表される）が大きいため，リンの除去率は高くなる。し

かし，図06－05の斜線部のリンは遠軽し，微細な沈殿物

を発生する。このような条件で生成した沈殿物は，固定

層式晶析脱リン塔に通水する際，支持砂利層（図06－07）

や脱リン剤充填層の炉過作用で除去されるが，充填層の

洗浄操作（翠霞）時に洗浄排水中に排出される。したが

って，晶析率（脱リン剤表面に固着する割合）は低下す

る。処理水量50m3／dのパイロット・プラント（詳細に

ついては本章4節で記述した）の運転結果から，原水リ

ン濃度と石灰添加後の溶解性リン濃度の変化の一例を図

06－08に示す。図中の斜線部のリンは凝働『過作用で除

去されていることになる。原水リン濃度の変動が著しい

場合には凝椛『過作用で除去されるリンの警拾が増えて

くるためリン濃度の平滑化処理が有効となる。

　内径30mm，長さ50伽mのアクリル製カラムに，粒径

0．5～1，0mmのリン吸着剤（活性アルミナまたはリン鉱

石）を150m　1充填し，リン濃度20mg／1または2mg／1，pH

7に調整した合成水（カルシウムイオンは含まない）を

SV＝2／hの流速で，吸着平衡に達するまで通水処理した。

続いて，SV＝・3／hまたはSV＝・2／hの流速で源：水リン濃度

の変動（Case　1＝2《｝→30→20→10→20mg／1，　Case　2＝2

→3→2mg／1）を与え，処理水リン濃度の変化を測定し

た5）。

　活性アルミナは水沢化学工業（株）製Neobead　D－3を

用いた。
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図06－09

図06－10

図06－11

図06－12

3）実験結果と考察

　活性アルミナを充填してSV＝3／hの条件で通水処理し

た場合の原水リン濃度と処理水リン濃度の変化を図06－09

に示す。原水リぬ濃度の変動幅30～10mg／1に対し処理水

リ〉‘；濃度は24，0～18．5㎎／1の範囲に平滑化された。

　活性アルミナの代わりにリン鉱石を充填して活性アル

ミナの場合と同様な条件で通水処理した場合の結果を図

06－10‘こ示す。処理1オ〈リン濃度ク）変i重鷹ま28．5～16．5mg／1

となったが，活性アルミナを用いた場合に比べて平滑化

処理効果は小さかった。

　リン鉱石を充填してSV・・2／hの条件で同様な実験を行

った場合の結果を図06－11に示す。処理水リン濃度の変

動幅は25．5～17．5mg／1となり，SV＝3／hの条件で処理し

た場合に比べて平滑化処理効果は改善された。

　リン鉱石を充填してSV＝2／hの条件で原水リ〉’；濃度を

2～3mg／1の範囲で変動させた場合の結果を図06－12に

示す。処理水リta濃度は1．8～1．9mg／1の範囲でほぼ一

定となり，原水リン濃度の変動の影響はほとんど現れな

かった。

図06－13

図06－14

　粒径0．25～0．5mmに調整したヨルダン産リン鉱石を用

いて測定したリンの吸着等温線を図06－13に示す。図06

－13の結果からリン鉱石はリン濃度2mg／1の場合には2．7

mg－P／9一リン鉱石だけリンを吸着し，リン濃度3mg／1

の場合には3．3mg－P／9一リン鉱石　までリンを吸着でき

ることが分かる。したがって，原水リン濃度2mg／1に対

して平衡吸着に達しリンの吸着性能を示さなくなった場

合でも，原水リン濃度が2から3mg／1に上昇した場合に

は，さちに各リta濃度に対する平衡吸着量の差（3．3－

2．　7＝0．6mg－P／g。リン鉱石）分だけリンを吸着できるこ

とになる。逆に，リン濃度が高濃度から低濃度に変化し

た場合には，平衡吸着量が低下するため，リンの放出現

象が起こる。

　すなわち，リン吸着量が液側のリン濃度の変化に対応

して可逆的に変化する吸着剤と接触させることによって

原水リン濃度の変化を吸収し，リ〉’；濃度を平滑化できる

ことが明ち力叫こなった。

　原水リン濃度の変動が著しい条件で晶析脱リン法を適

用する場合，晶析工程の前処理として，活性アルミナや

リン鉱石のようなリン吸着剤の充填層に接触させると，

リン吸着剤のリン吸脱着現象によって，リ〉’；濃度は平滑

化できる。すなわち，図06－14で示したような処理フロー

によって晶析脱リン工程に流入するリン濃度を平均化で

きる。したがって，晶析工程での反応条件の設定が容易

となり，安定した晶帯脱リン効果を達成することができ

ると考え．ちれる。
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2．5　上向流流動化による洗浄の影響

06－12

　本章2．3節で検討したように，固定層式晶析脱リン

法で下水活性汚泥処理水を通水処理した場合，処理水中

に含まれるSS成分は種晶充填層の炉過作用で充填層に捕

捉されて除去される。したがって，種昇読填層に捕捉さ

れたSS除去のための充填層の洗浄操作が必要となってく

る。この際，上向流洗浄水として下水活性汚1泥処理水を

用いるか，三二処理水を用いるかの選択は装置のランニ

ング・コストと処理効率に大きく影響してくる。

　下水活性汚泥処理水と二二処理水の水質上の大きな違

いはSSの有無とリン濃度の差である。本節では，上向流

洗浄水中のリン濃度の丁丁脱リン効果におよぼす影響に

ついて検討した1）。

1＞実験が法

　本章2．3　1）で用いた晶析脱リン実験装置を用い，

リン濃度3．5mg／i，総アルカリ度約100mg／iに調整した

合成水をpH　9，カルシウムイオン濃度約40mg／1，SV　2

／hの条件で通水して晶二二リン実験を行い，上向流洗浄

条件の違いの影響を比較した。

上向流洗浄は種見充填層が20～30％膨脹して流動化す

る流速（LV：約30m／h）で3分間通水する条件で行った。

図06－15

図06。16

2）実験結果と考察

06－13

　リン混度：の異なる下水活性汚泥処理水と晶析処理水な

らびにリンを含まない水として水道水を用いて種晶充填

層を上向流流動化条件で洗浄し，洗浄後の晶析脱リン処

理水への影響を比較した。結果を図06－15に示す。洗浄

後の晶析処理水のリン濃度は水道水洗浄の場合が最も低

く，次に処理水洗浄となっている。両条件の場合の処理

水リta濃度は共にO．5mg／1以下となり安定した処理効果

が達成されている。一方，下水活性汚泥処理水で洗浄し

た場合には脱リン効果が低下し，洗浄原水中のリン濃度

が高いほど処理水のリta濃度も高くなる傾向を示してい

る。図06－16にリX濃度3．5mg／1の原水洗浄を行った後

の背革処理水リン濃度と，まったく同じ条件で原水洗浄

を行った後，リンを含まない水を晶帯条件と同じ条件で

通水処理した場合の処理水のリン濃度を比較して示す。

両者のリン濃度の差はほとんど認めちれない。また，洗

浄時のリンの収支から，リンを含む水で洗浄した場合，

種晶充填層にリンが吸着される現象が確認された。

　これらの結果より，リンを含む水で洗浄した場合はリ

ンが種晶に吸着され，晶帯操作時には種晶充填層でリン

が除去されるため，充填層出口側の種晶は洗浄時に接触

したリン製本よりも低いリta濃度の水と接触することに

なるために，吸着したリンの脱着現象が起こり，見掛上

晶析脱リン効果が低下していると判断した。

　したがって，リン鉱石を種晶に用いて晶析法によりリ

ン除去を行う場合，安定した処理効果を達成するために

は，処理水洗浄を行うのが望ましい。
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3．晶析反応操作条件と晶析率

06－14

　第2章で，水中のリンをリン酸カルシウムの結晶とし

て析出させるための反応条件について検討した。その結

果，汚泥を発生させないで下水活性汚泥処理水のリンを

除去する晶析反応条件として，リX濃度：とカルシウム濃

度およびpHによって支配されるリン酸カルシウム生成の

準安定域の条件を求め，この条件下でヒドロキシアパタ

イトの種晶と接触させて晶面する方法がリンを除去する

のに有効であることを確認した5・6）。また，準安定域を

支配するリン酸カルシウムの過溶解度を示す近似式とし

て，諸分法による実験結果より次式を求めた。

log（P）　＝7．　88－O．　65　・　pH－iog（Ca）

ここに，

（P）　：リン濃渡（mg／1）

（Ca）：カルシウム濃度（mg／1）

…　（6－1）

　さらに，式（6－1）の関係試は，総アルカリ度：が100mg／1

の水質で，反応時間を1時間とした場合の結晶の析出開

始条件を示すものであり，これちの初期条件が異なる場

合にはこの関係も異なってくるため，実際の処理操作で

下水活性汚泥処理水に所定の薬品を添加してかち種晶に

接触するまでの時間を1時間よりも短い時間で操作すれ

ば，式（6－1）の関係より求めた過溶解度を過ぎても晶析

反応の操作条件に入ることが推測1できる。

　本節ではこれちの関係をカラム通水実験で確認した。

P

、
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図06－17

1）実験方法

06－15

下水活性汚泥処理水の連続脱リン実験に約150日間通

水した粒径0．5～1．Ommのヨルダン産リン鉱石PR－6をカ

ラムに充填し，本章2．1　1）と同様な操作で脱リン

実験を行なった。原水のリX濃度は3mg／1および5mg／1

とし，通水速度はSV：2／hとした。カルシウム濃度とPH

は，塩化カルシウム水溶液と水酸化ナトリウム水溶液の

添加量を変えて，次に示す3条件にした。なお，薬注後，

種晶に接触するまでの滞留時間は5分以下とした。

条件A…Ca　2＋濃度：20～30mg／l

　　　　pH　：　9．5

条件B…Ca　2㌣農度：40～50mg／l

　　　　pH　：　9．0

欝←C・・。Ca　2＋灘：80～100mg／I

　　　　pH　：　8．5

　母君操作により除去されたリンの晶析率は，種晶充填

層を晶析処理水を用いて1日1回の頻度で上向流洗浄し，

通水時に除去されたリン量と洗浄操作によって排出され

たリン量の収支より求めた。リンの除去率と晶析率の算

出式を図06－17に示した。なお，洗浄排水中のリンの定

量は，塩酸を添加してpHを約3とし，1時間後に溶解性

リン濃度を測定して行なった1・　7｝。
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表06－01

図06－18

図06－19
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06－16

2）実験結果と考察

　晶析反応操作条件と脱リン実験結果を表06－Olに示す。

また晶析反応操作条件と式（6－1）の関係より求めた各リ

ン濃度における過溶解度曲線との関係を図06－18と図06

－19に示す。

　また，晶析反応操作条件における過飽和度の指標とし

て，式（6－1）の係数7．88をK。に置換した式（6－2）の

関係より求めたK。の値を表06－Olに示した。

Ko＝lo9（Po）十lo9（Cao）十〇．65・pHo　…（6－2）

ここに，

（P。）　：原水リ酒濃度（mg／D

（Ca。）：カラム入口のカルシウム濃度（mg／D

（PH。）：カラム入口のpH（一）

　図06－18と表06－Olより，過溶解度線に隣接する3条

件：A－1，B－1，C－1におけるリンの除去率はそれぞれ

81，83，82％，晶析彰まいずれも98％となっており，3

条件の結果がほぼ同じになることが分かる。

　原水リン涯度が5mg／1の場合には，リンの除去率は3

条件ともほとんど差が認めちれないが，晶析率はA。2の

条件だけが84％と低くなっている。一方，B－2とC－2の

条件では，リン濃度が3mg／1の場合の結果と同様に，95

％以上の高い晶析率となっている。

06－17

　表06－01に示したK。の値では，A－2の条件が最も大

きく8．32となっている。このことかち，A－2の条件で

は操作過飽和度が過溶：解度を越えた不安定域となり，

原水中のリンの一部が種晶と接触する前に微小結晶とな

り，種晶充填層の炉過作用で除去されていると考えられ

る。このような状態で除去されたリンの大部分は上向流

洗浄操作によって洗浄排水中に排出されることが確認さ

れた。

　一方，条件B－2およびC－2のK。は8．21となってお

り，式（6－1）より求めた過溶解度（K。＝7．88＞を越え

た反応条件となっている。このことは図06。19の関係で

も明らかである。しかし，晶析率では98％と高い値とな

っている。これは，原水に所定の薬品を添加してから種

晶に接触するまでの時間を式（6－1）の関係を求めた1時

間の反応時間よりもはるかに短い時間（約5分間）で操

作したため，過溶解度が高pH側に移動し準安定域が広が

ったことによるものと考えられる4・6》。

　これらの結果かち判断して，平均リta濃度が3～4mg／1

と予測されている下水活性汚泥処理水に本法を適用した

場合，リンの大部分を晶析操作によって除去できること

が分かる。
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4．パイロット・プラントによる実用化試験

　実験室でのカラム通水実験結果に基づき，神奈川県A

下水処理場内に，50m3／d規模の上向流式晶析脱リン

装置のパイロット・プラントAを設置し，約7カ月間，

本処理システムの実プラント試験を行った1・8｝。さらに，

福岡市B下水処理場内に240m3／d規模のパイロット・

プラントBを設置し，実証実験を行った7｝。

　実プラント試験では，大規模な施設への適用に当たっ‘

ての装置面の検討を含めて，

　①流入下水の水質変動の処理水質への影響，

　②長期間の連続運転における処理水質の安定性，

③リンの収支

などを中心に検討した。

1＞パイロット・プラントの概要と運転条件

　パイロット・プラントのフローシートを図02。20に示

す。パイロット・プラントAとパイロット・プラントB

の基本フローはまったく同じである。

　パイロット・プラントの仕様と運転条件を表06－02に

示す。脱リン塔の形式はいずれも上向流1塔式とし，パ

イロット・プラントAの場合は塔径900mmの円筒形とし，

パイロット・プラントBの場合は1250mm×1600mmの角型

とした。脱リン剤にはいずれもヨルダン産リン鉱石を用

いた。ただし，パイロット・プラントAの場合は粒径を

0．5～1．Ommに調整したものを用い，パイロット・プラ

ントBの場合には，粒径を0．4～O，　8mmに調整したもの

を用いた。

　運転操f偶よ，下水活性汚泥処理水に，原水配管注入方

式で消石灰乳液を添加し，晶析反応操作のためのp｝鯛整

とカルシウムイオンの供給を行った。脱リン剤充填層に

捕捉されたSS除去のための脱リン剤充填層の洗浄操個ま

表06－03

図06－21

2）運転結果および考察

a．晶析反応操作条件とするための消石灰の添加量

　パイロット・プラントAに通水した下水活性汚泥処理

水の水質を表06－03に示す1）。r般的な下水活性汚泥処

理水の場合は，総アルカリ度が80～120mg／1といわれて

いるが，現場実験を行ったA下水処理場の場合は，総ア

ルカリ度が高く，140～2909ig／1であった。　A下水処理

場ではし尿の嫌気懐二化脱離液が混入しているため，一

般的な下水活性汚泥処理水に比べて総アルカリ度が高く

なっている。このため，凶の緩衝能力が大きく，晶析反

応条件に適した凶領域まで高めるに必要な消石灰の添加

量は50～9伽9／塵（平均で約7伽9／1）となった。

　総アルカリ度の異なる下水活性汚泥処理水を用いて，

消石灰の添加量と添加後のpHの関係を測定した。結果を

図06－21に示す。消石灰添加後のpHは，総アルカリ度の

大ノNこよって大きく影響される。京才ちは下水活性汚泥

処理水に対する石灰添加量と添加後のpHの関係は次式に

よって近似できることを報告している11》。

pH＝2．3810g［Ca（㎝）2／（H一アルカリ度）］＋10．0・・（6－3）

ここで，聞　　　　　：石灰添加後のpH

　　　Ca（㎝）2　　：添加石灰量（㎎一（；a（㎝）2／置）

　　　H一アルカリ度：（㎎一（泊CO　3／1）

図06－21の結果もほほ式イ6－3｝を満足している。
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　晶析反応条件とするための条件制御を消石灰だけを添

加して行う場合には，添加するカルシウム量と闘の関係

が対象とする下水活性汚泥処理水の水質に支配されるこ

とになる。このような場合でも，概略の薬注条件は先に

求めたりン酸カルシウムの過溶解度を示す近似式一（6－1）

を用いて求めることができる。

　また，カルシウム濃度とpHを変えて行ったカラム通水

実験の結果（表06－Ol）について，晶析反応操作条件に

おける過飽和度の指標として，式（6－2）の関係よりK。

の値を求め，リンの除去率と晶析率との関係を表06－01

に対比して示している。

式一（6－1）と式（6－2）の関係ならび‘こ式一（6－3）で近似さ

れる消石灰の添加量と凶の関係から判断すると，総アル

カリ度が80～120凶／1の「般的な下水活性汚泥処理水を

対象とする場合には，下水活性汚泥処理水中にはすでに

20～30Si9／塵のカルシウムイオンを含んでいること（表06

－03＞を考慮すれば，晶析反応条件とするための消石灰

の添加量は40～50mg／1で充分である。
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図06－22

図06－23

図06－24

b．リン除去性能

　　一パイロット・プラントAの運転結果一

06－21

　通水開始後45日後の水質の経時変化と処理水質の一イ列

を図06－22に，200日間にわたる連続通水実験結果を図

06－23に示す1・8｝。

　図06－22と図06－23の結果から分かるように，本法は

原水リ酒濃度の経時変化や経日変動にもかかわちず安定

した除去性能を示し，リンと同時にSSも安定して除去で

きることが，パイロット・プラントの運転結果かちも実

証された。

　また，図06－23の結果でも，第3章の図03－04や第4

章の図04－03に示したカラムによる連続通水実験結果の

場合と同様に，通水開始後r定期間にわたって高除去率

を示す状態が継続し，そCl）tblまほぼ定常状態となる傾向

がみられる。しかし，この持続期間は図04－03に示した

カラム実験結果に比べて短くなっており，その後の定常

状態における処理水のリン濃度も図04－03の結果より高

くなっている。

　図06－23に示したパイロット・プラントAによる連続

通水実験結果と，図04－03に示したカラムによる連続通

水実験結果から，定常状態達成以後のリン除去性能を，

原水リン濃度とリン除去率の関係として図06－24に比較

して示した。

　リン除去率は，原水リン濃度が高いほど大きくなる傾

向を示している。また，同一原水リ1＞’”；濃度でのリンの除

去率は，カラム通水実験の結果に比べて，パイロット・

プラント通水実験結果の方が低くなっている。

　これは，カラム通水実験の通水流速（SV＝2／h）¢こ比べ

てパイロット・プラントの通水流速（平均SV＝2．3／h）を

速くしたことと，薬注方式や洗浄方法などの還転条件の

違い，なちびに総アルカリ度などの水質の違いが微妙に

影響していると考えちれる。
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図06－25

図06－26

図06－27

c．晶析反応操作条件と晶析率

　一パイロット・プラントBの運転結果一

os－22

　原水リン濃度：の経時変化と処理水質の測定結i果の例を

図06－25に示す。図06－25に示した3例とも，原水リン

濃度の経時変化にかかわらず安定した処理水となってい

る。また，原水リン濃度と原水中のSS濃度ならびに才肖石

灰添脱郷濃度の経時変化と処理水質および晶析脱リ

ン塔の損失水頭の経時変化を対比させて図06－26に示す。

消石灰の添加によってSS濃度が高くなりSSの負荷量が増

加しているが，24時間通液後の損失水頭は10CM以下であ

り装置運転上の問題は認めちれない。

　粒状種晶を充填した固定層式晶析脱リン法によって，

リンとSSを同時に除去できることがパイロット・プラン

トBの運転結果からも実証された。

　松尾ら（19839》）や山本ら（198410｝）ちはパイロッ

ト・プラントBの2年間にわたる運転結果を報告してい

る。その運転結果の一例を図06－27に示す。リン濃度の

忌日変動にもかかわらずほぼ安定した処理水質力1得られ

ている。

購　灘＿灘羅雛灘灘灘kts

図06－28

図06－29

06－23

　パイロット・プラントBの場合，原水に消石灰注入後，

脱リン剤に接触するまでの時間は15分程度となっている。

図06－28にリン酸カルシウム析出反応に及ぼす反応時間

の影響を合成水を用いて確認した結果の一例を示す。

図06－28に示したりン濃度とカルシウム濃度は各反応時

間後，すみやかに0．22μmのミリポア・フィルターで吸

引炉過し，炉心についてリンとカルシウム濃度を測定し

た値である。pH　8．5の条件では反応時間を60分の場合だ

けがリンとカルシウムの濃度が減少している。これは，

リン酸カルシウムの析出によりリンとカルシウムの濃度

が減少したと判断できる。pH　9．0の条件となると反応時

間60分の場合は，リンとカルシウムの濃度の減少量はさ

らに増えていることから，リン酸カルシウムの析出量が

多いことが分かる。また，反応時間30分の場合のリンと

カルシウム濃度が減少していることが分かる。反応時間

15分の場合は，pHが9．5になってはじめてリンとカルシ

ウム濃度の減少が認めちれた。

　合成水を用いてカルシウム濃度80mg／1の条件でリン酸

カルシウムが析出し始めるpHとリン濃度の関係を，反応

時間15分と60分とした場合についてそれぞれ求めた。結

果をその条件での過溶解度曲線として図06－29に示す。

また，下水活性汚1泥処理水を用いて，合成水の場合と同

じ操作て求めた反応時間15分の場合の過溶解度曲線も図

06－29に示す。反応時間を15分とした下水活性汚泥処理

水の場合と，反応時間を60分とした合成水の場合の過溶

解度曲線が極めて近似した結果を示している7）。これは

下水活性汚泥処理水中のSS成分がL一種の核となってリン

酸カルシウムの析出反応を促進させた結果ではないかと

考えられる。
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表06－04

図06－30

図06－31

06－24

　パイロット・プラントBの運転結果より得ちれた代表

的な3条件を図06－29に示す。また，各条件でのリンの

除去率と晶析率を表06－04に示す。リンの除去率は67～

80％，晶析率7ト’91％の値を示した。表06－Olに示した

合成水の場合に得られた結果と比べると，リンの除去率

も晶析率も低くなっている。これは，合成水を用いたカ

ラム通水実験と下水活性汚泥処1理水を対象にしたパイロ

ットプラント実験では薬注条件が異なることや，原水水

質の違いが影響した結果ではないかと考えている。

　リンの除去率と銀建率は，運転操作条件と密接な関係

がある。たとえば，図06－30に示すような原水中の

リン濃度の変動を考えた場合，a点でのリン濃度に対応

した操作条件を設定すると晶工率は高くなるが除去率は

低下する。一方，b点で設定するとリンの除去率は高く

なるが，斜線部のリンは凝集炉過で除去されるため晶析

率が低下する。

　また，凝集炉過で除去されたリンは上向流流動化洗浄

操作によって洗浄排水中にSS成分として排出される。図

06－31に洗浄洗排水中のSS成分かちのリンの再溶解実験

結果を示す。pH　3～5の条件では急激なリンの再溶解現

象が認められるが，中性付近での溶解量は少ないことが

確認できた7｝。

　このように，晶析法は運転操作条件によってリンの収

支が異なってくるため，原水水質，特に原水のリン濃度

の変動幅を考慮して，カルシウム濃度とPH条件を設定

することが極めて重要である。
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5．まとめ

　粒状の種晶を充填した固定層方式による脱リン実験を

行い，リンの除去効果に及ぼす種晶の粒径の影響，通水

速度（SV）の影響，懸濁物質（SS）の影響，リン濃度の影

響，種塾充填層の逆洗の影響，晶析反応操作条件と脱リ

ン効果および晶析率の関係などについてカラム通水実験

で検討した。その結果，次のことが明らかになった。

　①種晶の粒径が小さい程鋭リン効果が良くなる。

　②SVを低くすると脱リン効果が高くなる。

　③SS力洪存してもリン除去効果への影響は少なく，リ

　　ンとSSの同時除去が可能である。

　④下水活性汚泥処理水中のリン濃度の経時変化や経日

　　変化があっても処理水リン濃度への影響ま少ない。

　⑤原水リン濃度の時間変動が著しい場合に1ま，リン吸

　　着剤の吸着・脱着現象を利用したリ〉’；濃度の平滑化

　処理によってより安定した処理水質が得られる。

　⑥洗浄原水中にリンが含まれていると洗浄終了後の脱

　　リン効果が悪くなる。

　⑦過飽和度の高い条件で操作するとリンの除去率は高

　　くなるが晶母野が低下し，過飽和度の低い条件で操

　　作するとリンの除去率は低くなるが晶析率は高くな

　　る。

　これらの知見を基に，50m3／d規模と240m3／d規模

のパイロット・プラントをそれぞれ立地条件の異なる下

水処理場に設置し，大規模な施設への適用に当たっての

処理性能の安定性について検討した。その結果，長期間

の連続運転においても安定した処理水質力鰐られること

が実証できた。
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表06－02

パイロット・プラントの仕様と運転条件表06－02

仕様　　　　　　　　種別 プラント・A プラント・B

脱リン塔の形式 上向流・1塔式 上向流・1塔式

塔径　　　　　（mm） 900 1250×1600

支持層充填高さ　　　（mm） 800 650

脱リン剤充填高さ　　　（mm） 1400 2500

充填量　　　　（m3） 0．9 5

粒径　　　　（mm） O．5～1．0 0．4～0．8

通液速度：SV　　　　（1／h） 2．3 2～1

LV　　　　（m／h） 3．2 5～2．5

処理水量　　　　　（m3／d） 50 240～120

設定pH　　　　　　（一） 9 9

洗浄頻度 1回／2日・ 1回／2日

Ca（OH）、 Ca（OH）。

－
　
1
｝
あ

rF嘱A驚5吊冒’1「／一Tt’ 撃撃k＝

表06－Ol

通水速度SV：2ト1晶析反応操作条件と脱リン実験結果表06－01
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表06－03

表06一一〇3　下水2次処理水の水質（パイロット・プラントA）

項目　　　　　月 6月 7月 8月 9月

総アルカリ度（㎎／り 160～290 140～280 140～270 130～280

カルシウム濃度（㎎／D 23～31 22～31 24～32 24～33

pH　　　（一） 7．3～7．6 7．3～7．5 7．2～7．5 7．3～7．5

水温　　　（℃） 23～25 23～26 23～26 23～27

項目　　　　　月 10月 11月 12月

総アルカリ度（㎎／1） 160～230 160～250 150～260

カルシウム濃度（囎／り 28～33 23～35 25～33

pH　　　（一） 7．3～7．5 7．2～7．5 7．2～7．5

水温　　　（℃） 19～23 16～21 16～19

．

t

表06－04運転操作条件と晶析率

表06－04

脱リン塔入口水

、
条
件

P
（
㎎
／
り

Ca2＋

i㎎／1）

聞
（
一
）

M・A
img／D

SS

img／D

P
（
㎎
／
D

SS

img／D

除
去
率
（
％
）

晶
析
率
（
％
）

1 1．2 75 8．6 83 5 0．4 1 67 91

H 1．4 86 8．9 78 9 0．4 1 7
1

84

皿 1．5 90 9．2 82 6 0．3 1 80 70

注＞P　　：リン濃度

　M・A　：総アルカリ度（聞調整前）

1
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07－Ol

第7章　晶析脱リン反応に影響をおよぼす水質因子に関

　　　　　　　　v　　　　する検討

1．概説

　下水中には通常，重炭酸，炭酸イオンなどのアルカリ

度成分や，硫酸イオンなどの負イオン，マグネシウムイ

オンなどの正イオンなど各種成分が含まれている。

　Ferguson（1970）i》，（1971）2》，（1973）3⊃等は，廃水中

からリン酸カルシウムを沈澱させる場合，ヒドロキシア

パタイトCa5（OH）（PO4）3の生成反応と炭酸カルシウ

ム（カルサイト＞CaCO3の生成反応が競合反応となって

進行することを報告している。またZoltek（1974）4）は，

リン鉱石の充てん層に通顕してリンを除去する実験を行

い硫酸マグネシウムや重炭酸イオン濃度が増加すると，

脱リン効果が低下することを報告している。

　リン酸カルシウムの晶析反応を利用したリンの除去法

を下水に適用するためには，下水中に共存する各種イオ

ン濃度がリン除去反応に及ぼす影響を勝ちかにすること

が重要な検討項目の一つである。

　本章では，晶析脱リン反応におよぼすアルカリ度，硫

酸イオン濃度，マグネシウムイオン濃度の影響について

明らかにするために，多罪添加法による回分実験と，種

晶を充てんしたカラム通液法による実験を行い検討した。

　また，Ferguson（1973）3》とZoltek（1974）4》は廃水中か

らリン酸カルシウムを沈澱または析出させてリンを除去

するさまざまの実験結果から，フッ素イオンが共存する

と脱リン反応速度を高めることを報告している。本研究

でもフッ素イオンの脱リン反応速度加速効果に着目して，

種晶を充填したカラム通液実験でフッ素イオンの脱リン

効果におよぼす影響について検討した。
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2．アルカリ度の影響

07－02

　わが国における一般的な下水活性汚泥処理水のアルカ

リ度は下水処理場の立地条件の違いによって異なってく

るが80～120ng／1といわれている。本節では，アルカリ

度15～550ng／1の範囲に調整したアルカリ度の異なる数

種の合成水を対象として，晶析脱リン反応におよぼすア

ルカリ度の影響を検討した5・6｝。

1）実験方法

　a．時分法による脱リン実験

　蒸溜水にリン酸1ナトリウム（NaH2　PO4・2H20），

炭酸水素ナトリウム（NaHCO3＞を添加して所定のリン

濃度とアルカリ度に調整し，さらに水酸化ナトリウム

（NaOH）の水溶液を添加してPH調整を行った合成水300副

を共栓付三角フラスコに採り，畔塗0．lw七％添加後，

振とう撹拝しておこなった。種晶としては，粒度60～250

メッシュに節い分け調整したリン鉱石PR一・6を用いた。所

定の反応時間後に0．22μmのミリポア・フィルタで炉過

し，炉液についてリン酸イオンなどの水質分析を行った。

　種晶からのリンとカルシウムイオンの溶出実験は，ア

ルカリ度の異なる合成水に所定量の種晶を加え，22時間

振とう撹拝後0．22μmのミリポア・フィルタで炉過し，

炉液中のリンとカルシウムイオンの分析を行った。アル

カリ度の調整は，炭酸水素ナトリウムの水溶液を用いて

行った。

・・?燃題N一

’

b．カラム通水法による脱リン実験

07－03

　実験に用いた装置は，内径30mm，長さ1，000mmのアク

リル製カラムに，粒度を16～32メッシュに飾い分け調整

したリン鉱石を種晶として300ml充填したものである。

2．1）a　の実験と同様な試薬を用いて，リン濃度を

3㎎／1，アルカリ度は各々，50，150，250㎎／1となる

ように調整した合成水に，塩化カルシウム水溶液と水酸

化ナトリウム水溶液を連続注入して，カルシウムイオン

濃度は約40㎎／1と80㎎／1の2条件，pHは9と8．5の2条

件として，900ml／h（LV：127cm／h）の流速で，種晶を充

填したカラムに上向流で通水した。また，晶析処理水を

用いて2日～3日に1度の頻度で種晶充填層の洗浄を行

った。通水期間中，処理水中のリンの分析を行い，各条

件での脱リン性能と処理効果の持続性を比較した6・　’）。

c．分析方法

　水質分析は工場廃水試験方法（JIS　KO120）に基づい

て行った。

　種下の比表面積は，マイク影写リティックス社製の比

表面積自動測定装置2200を用いて測定した。

　種晶のX線回折には理学電気（株）製X線回折装置：

Geiger　Flex　CuKαを用いて行い，種晶の結晶形を粉末

法で同定した。
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鵬
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図07－Ol

図07－02

図07－03

2＞実験結果と考察

a．回分実験結果と考察

07－04

　晶下問リン反応におけるアルカリ度の影響について試

験した結果を，反応時間と残留リン濃度の関係として図

07。Olに示す。また，25時間反応後の残留リン濃度とpH

ならびにリンとカルシウムイオンの減少量の比△Ca／△P

を，アルカリ度の関係として図07－02に示す。

　また，種晶からのリンとカルシウムイオンの溶出実験

結果を，アルカリ度との関係として図07一一3に示す。

　図07－Olは，アルカリ度が大きいほど脱リン反応速度

が小さくなることを示している。また，図07－02は，ア

ルカリ度が大きいほど所定の反応時間での残留リン濃度

が高くなることを示している。水中のリンとカルシウム

イオンが反応してヒドロキシアパタイトを生成する反応

は，PH　8以上では主として次に示す反応と考えられてい

る。

5Ca2＋十3HPO，　2一十　40H一

→Ca5　（OH）（　PO4　）　3　十3H2　0　　…　　（7－1）

（7－1）式で示されるリンとカルシウムイオンの反応質量

比は5Ca／3P＝2．15となる。図07－02に示した△Ca／△P

の値をみると，アルカリ度が70～230mg／1の範囲におい

てはヒドロキシアパタイト組成中のカルシウムとリンの

理論質量比：2．15に近い反応比となっている。一方，ア

ルカリ度が15mg／1の場合は0．5以下の値となっている。

また，アルカリ度が340mg／1より大きい場合には△Ca／△P

の値は3前後を示し，リンの減少量に比べてカルシウム

イオンの減少量が大きくなっている。

隔智鰯’1
　1

@e’

r

07－05

　Ca2＋一一一　PO43一一HCO3一一H20系においては，　pH　9

～10．5の領域で（7－1｝式に示したヒドロキシアパタイト

の生成反応と，次式に示す炭酸カルシウム（カルサイト）

の生成反応が競争反応となって進行することが知られて

いる1・2｝。

Ca2＋十　 HCO，　　　十〇H一　　　→CaCO3　十　 H2　0 …（7－2）

　これちの現象から判断すると，△Ca／△Pの値が大き

くなっている反応条件においては（7－1）式と（7－2）式に

示した反応が同時に進行していると考えちれる。したが

って，pH　9以下の条件でもアルカリ度が250・qL300mg／1

以上の濃度となった場合には，ヒドロキシアパタイトの

生成反応と同時に炭酸カルシウムの生成反応も起こって

いると判断できる。また，アルカリ度が大きいほど脱リ

ン反応速度が小さくなる傾向はFerguson等1”3）がリン酸

カルシウムの沈澱生成反応について報告している結果と

一致している。すなわち，炭酸カルシウムの沈澱生成の

有無にかかわちず，ヒドロキシアパタイトの生成反応速

度が重炭酸イオンなどのアルカリ度成分の存在によって

低下することが分かる。

　図07－03の結果から，リン鉱石種晶かちリンとカルシ

ウムイオンが溶出する現象が確認された。カルシウムイ

オンの溶出量は雨中のアルカリ度が低いほど大きくなる

傾向を示している。逆に，リンの溶出量はアルカリ度が

高いほど大きくなるという傾向を示している。しかし，

溶出したリンの量はカルシウムの溶出量に比べて著しく

少ない。たとえば，溶出したリンとカルシウムイオンの

比△Ca／△Pをみると，いずれの条件の場合も300以上

の値を示している。この値はヒドロキシアパタイト：

Ca5（OH）（PO、）3のリンとカルシウムの組成比Ca／P＝

2．15に比べて著しく大きいものである。また，△Ca／△P

の値はアルカリ度が100mg／似下となった場合に急激に

大きくなる傾向を示している。
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07－06

　天然に産出するリン鉱石は，ヒドロキシアパタイトあ

るいはフルオロアパタイト：Ca5　F（PO，）3を主成分と

する鉱物であり炭酸カルシウムやフッ化カルシウムを含

んでいる。これちの含有量は産地によって異なっている。

また，次に示すようなイオンの置換反応が起こることも

知られている8）。

PO，　3一一・4　OH一

3PO43一→4　CO32一

ca2＋一　H3　O　＋

　したがって，リン鉱石を種晶に用いた晶析脱リン法に

おける反応機構の解明には，二二表面でのイオンの置換

反応を考慮する必要がある。

　図07－Olと図07－02の結果で，アルカリ度が大きいほ

ど所定の反応時間後の残留リン濃度が高くなる傾向を示

しているのは，種晶表面のリン酸イオンと二二の炭酸イ

オンあるいは重炭酸イオンの置換反応が起こり，その影

響でリンの捕捉量が減少したためと考えられる。また，

図07－02に示した結果で，アルカリ度が15mg／1の場合の

△Ca／△Pの値が0．5以下と極端に小さくなったのは，

種晶表面からカルシウムイオンが溶出して液側のカルシ

ウムイオン濃度が増加したために見掛上，液側のカルシ

ウムイオンの減少量が少なくなった結果と考えられる。

これちの現象については，長期間にわたるカラム通水実

験結果と合わせて検討する。

図07－04

図07－05

図07－06

表07－Ol

図07－07

図07－08

図07－09

b．カラム通水実験結果と考察

07－07

　カルシウムイオンの添加量を約40mg／1とし，　PH9と8．5

の各反応条件でアルカリ度の影響を比較した結果を図07

－04と図07－05に示す。また，アルカリ度50mg／1の場合

のカルシウムイオンの添加量とpHの影響を比較した結果

を図07－06に示す。さちに，各反応条件で約70日間にわ

たって使用した種晶の比表面積の測定結果を表07－01に，

X線回折の結果を図07。07，図07－08，および図07－09

に示す。

　図07－04，図07－05，および図07－06に示したいずれ

の結果も，通水開始直後から一定期間は処理水のリン濃

度が0．1mg／1以下となり，優れたりンの除去性能を示し

ている。しかし，その後は処理水のリン濃度が次第に高

くなる傾向を示している。図07－04の結果では通水日数

約50日以後はほぼ定常状態となっている。また図07－04

の結果から，処理水のリン濃度がO．1mg／1以下が達成で

きる通水期間は，アルカリ度250mg／1の場合に比べて，

アルカリ度の低い条件のほうが長くなっている。しかし，

通水開始後50日以後の定常状態においては脱リン効果の

顕著な差は認められない。

　図07－02に示した回分実験の結果を見ると，反応後の

pHがアルカリ度によって大きく異なっている。特に，ア

ルカリ度が100mg／1以下の場合では，脱リン反応の進行

にともなってpHが大きく低下する傾向が見られる。カラ

ム通水実験においても，晶析反応でPHが低下する現象を

確認した。

（7。1）式より，晶析脱リン反応は水酸イオンを消費する

反応でありpHが高い方が反応が促進されることが理解で

きる。図07－04に示したカラム通水実験結果では，通水

日数50日以後はアルカリ度の違いによる処理水リン濃度

の少ない。これは，アルカリ度が低い条件ほど種晶充填

層内でのpHが低下し，晶析反応速度が遅くなったためで

あると考えちれる。
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　図07－06に示した結果から，アルカリ度50mg／1の同じ

水質条件でも，カルシウムイオンの添加量やpHなどの反

応条件が異なれば，脱リン効果が大きく異なることが分

かる。

　リン濃度0．1mg／1以下の処理水が得ちれる通水持続期

間は，Run　7の条件の場合が最も長くなっているが，　Run

1の場合とRun　4の場合の脱リン効果は逆転している。

すなわち通水開始後，脱リン効果が定常状態に近付くに

従って反応時のpHの影響が大きくなってくることが分か

る。

　さらに，図07－04，図07－05，および図07－06の結果

を比較すると，脱リン効果はアルカリ度の違いによって

異なってくるものの，通水開始後50日以後は，アルカリ

度の影響は比較的小さく，カルシウムイオン濃度やpHな

どの反応条件の方が大きく影響することが分かる。

07－09

　表07－01の結果かち，二二の比表面積は晶析条件の違

いによって異なってくることが分かる。カルシウムイオ

ン濃度40mg／1，　pH9の条件で操作した場合には，いずれ

のアルカリ度の場合も新品種晶の値15．lm2／gよりも大

きい値を示した。なかでも，アルカリ度が150mg／1の場

合は22．9m2／9と最も高い値を示している。また，アル

カリ度とカルシウムイオン濃度が同じでpHが異なる場合

の結果を比較すると，PH9の場合に比べてPH8．5の場合

の方が比表面積が小さい値となっている。

　図07－07と図07－08に示したX線回折図形は，いずれ

の場合もヒドロキシアパタイトの回折図形を示し，回折

線強度比などの変化はほとんど認められない。しかし，

2θ＝・26～31。の範囲を拡大して示した図07－09をみる

と，対象水のアルカリ度が250mg／1の場合のRun　3とRun

6で使用した種晶については，炭酸カルシウム（カルサ

イト）の最強線を示す2θ＝29．4（d＝3．　0　35A）の回

折線強度が使用前に比べて増加しておりCaCO，の析出が

認められた。これは，アルカリ度が250mg／1の場合では，

炭酸カルシウムに対する過飽和度が高くなり，炭酸カル

シウムの生成しやすい条件となっていたためと考えられ

る。しかし，アルカリ度が150mg／1の場合のRun　2とRun

5で使用した種晶については，使用前の種晶に比べて顕

著な変化は認めちれなかった。

　一方，アルカリ度50mg／1の場合のRun　1，Run　4，お

よびRun　7で使用した晶晶の場合には，いずれも2θニ

29．4。の回折線強度が減少している。

　通水実験に使用した晶晶の比表面積の測定結果とX線

回折法による分析結果かち，種晶の成長が対象水のアル

カリ度の違いや反応条件の違いによって影響を受けるこ

とが確認された。第3章で種晶の物理化学的性質が異な

るとリンの除去性能が異なることを明らかにしている。

本節での結果と合わせて考えると，長期間にわたって使

用した種晶は，通水条件によって脱リン性能が異なって

くると判断できる。
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3．硫酸イオン濃度の影響

07－10

　Zoitek（1973）9），（1974）4》は，リン鉱石の充填層にリ

ン含有水を通水してリンを除去する実験を行い，硫酸マ

グネシウム濃度が増加すると脱リン効果が低下すること

を報告している。しかし，硫酸イオンとマグネシウムの

各々の影響については明らかにしていない。

　一般的な下水活性汚泥処理水の硫酸イオンの濃度は30

～5伽g／1である。下水処理場の立地条件によっては，海

水が混入したりするために，硫酸イオン濃度が高い場合

もみられる。

　本節では，硫酸イオン濃度を0～500mg／1に調製した

合成水を対象として，晶析脱リン反応におよぼす硫酸イ

オンの影響を検討した。

1）実験方法

a．回分法による脱リン実験

　蒸溜水にリン酸1ナトリウム（髄aH2　po4・2H，0），炭

酸水素ナトリウム（NaHco3），硫酸（H2　so4），塩化カ

ルシウム（CaC12・2H．0）を添加して所定のリン濃度，

アルカリ度，硫酸イオン濃度，カルシウムイオン濃度に

調製し，さらに水酸化ナトリウム（NaOH）の水溶液を添加

してpHを調整した合成水30伽を共脚付三角フラスコに採

り，種晶0．1wt％添加後，振とう撹拝して行った。種

晶としては，粒度60～250メッシュに節い分け調整した

リン鉱石を用いた。所定の反応時間後に0．22μmのミ

リポア・フィルタで炉過し，炉液についてリン酸イオン

などの水質分析を行った。

図07－10

図07－11

b．カラム通水法による脱リン実験

07一　1　1

　海水が2～3％混入している下水活性汚泥処理水の脱

リン実験に約100日間使用した粒度16～32メッシュのリ

ン鉱石PR－6を，内径30mm，長さ500mmのアクリル製カラ

ムに150m1充填した実験装置を用いた。3．1）a．の実験

と同様な試薬を用いてリン濃度を1mg／1，アルカリ度を

約100mg／1，硫酸イオン濃度を約200鵬9／1に調整した合

成水を用いて，2．1）b．と同様な方法で脱リン実験を行

い，硫酸イオン濃度の影響を比較した。

2）実験結果と考察

a．追分実験結果と考察

　晶詔命リン反応における硫酸イオンの影響について試

験した結果を，反応時間と残留リン濃度の関係として図

07－10に示す。また，アルカリ度15，40および100mg／1

の場合における硫酸イオン濃度の影響を，25時間反応後

の残留リン濃度と硫酸イオン濃度の関係として図07－11

に示す。アルカリ度の場合と同様に，硫酸イオンの増加

は脱リン反応速度を低下させ，所定の反応時間での残留

リン濃度は高くなる傾向を示している。この傾向は，ア

ルカリ度が15，40および100mg／1のいずれの場合にも

認められる。また，同じ硫酸イオン濃度の場合には，ア

ルカリ度が小さいほど残留リン濃度が低くなっている。

一方，△Ca／△Pの値は，アルカリ度の影響を調べた結

果と同様に，硫酸イオンの共存系においてもアルカリ度

が小さい場合（40，15皿9／1）には，ヒドロキシアパタイト

の組成質量比：2．15に比べてかなり小さい値を示してい

る。
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b．カラム通水法による脱リン実験

07－12

　硫酸イオンの有無による影響を比較した結果を図07。12

に示す。回分実験結果の場合と同様に，硫酸イオンの共

存系では非共存系に比べて脱リン効果が低下し，処理水

のリン濃度が高くなる傾向が認めちれた。しかし，pHを

9程度まで高めて通水した場合には，硫酸イオンの阻害

性を少なくできることが確認された。

4．マグネシウムイオン濃度の影響

　マグネシウムイオンはリン酸カルシウムの結晶成長を

阻害することが報告されている3・4・9・10）。

　硫酸イオンの場合と同様に，下水処理場の立地条件に

よっては，海水が混入したりするために，マグネシウム

イオン濃度が高い場合も見ちれる。下水中のリンの除去

にリン酸カルシウムの晶析法を適用する場合，マグネシ

ウムイオンの影響を把握しておく必要がある。

　本節では，マグネシウムイオン濃度をO～100mg／1に

調整した合成水を対象として，晶析脱リン反応におよぼ

すマグネシウムイオンの影響を検討した。

灘

ア

1）実験方法

a。種晶無添加系での回分法による脱リン実験

07－13

　蒸溜水にリン酸1ナトリウム（NaH、po、・2H、　o），

炭酸水素ナトリウム（NaHCO3），塩化カルシウム（CaCl，

・2H20），塩化マグネシウム（MgC　l　2・6H、0）の各

水溶液を添加して所定のリン濃度，アルカリ度，カルシ

ウムイオン濃度に調整した合成水300mlを共栓付三角フ

ラスコに採り，水酸化ナトリウム（NaOH）の水溶液を添

加して所定のPHに調整した後，種晶無添加系で反応させ，

1時間後に0．22μmのミリポア・フィルタで炉過し，炉

液についてリン酸イオンなどの水質分析を行った。

b．種晶添加系での回分法による脱リン実験

　4．1）a＞と同様にして調整した合成水に種晶0．1wt

％添加後，振とう撹拝して行った。照査としては，粒度

60～250メッシュに飾い分け調整したリン鉱石を用いた。

所定時間反応させた後，O．22μmのミリポア・フィルタ

で炉過し，炉心についてリン酸イオンなどの水質分析を

行った。
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図07。13

2）実験結果と考察

a．種晶無添加系での脱リン実験結果と考察

07－14

　種晶無添加系での脱リン反応におけるカルシウムイオ

ンとマグネシウムイオンの反応性の比較実験結果を図07

－13に示す。

　リンが減少し始めるpHはカルシウムイオンとマグネシ

ウムイオンでは顕著な差があり，カルシウムイオンの場

合にはpH　9ですでに脱リン反応が進行しているのに比べ，

マグネシウムイオンの場合には，pHが10以上にならない

と反応が進まないことが分かる。

　また，カルシウムイオンとリン酸イオンの反応は，マ

グネシウムイオンが共存すると阻害され，リンが減少し

始めるpHは高pH側に移動する傾向が認められる。

　Ferguson（1973）3》ちはリン酸カルシウムの沈殿反応に

おいて，pH　9以下の条件ではマグネシウムイオンが共存

するとリン酸カルシウムの沈殿析出反応が遅くなること

を報告している、

　今回の実験結果からも，マグネシウムイオンがリン酸

イオンとカルシウムイオンの反応を阻害し，リン酸カル

シウムの析出を遅らせることを確認した。さらに，pH　9

以上の条件でもマグネシウムイオンが共存すると残留リ

ン濃度が高くなることが明らかになった。

図07－14

図07－15

図07－16

b．種晶添加系での脱リン実験結果と考察

07一一　15

　晶析脱リン反応におけるマグネシウムイオンの影響に

ついて試験した結果を，反応時間と残留リン濃度の関係

として図07。14に示す。また，25時間と45時間反応後の

残留リン濃度とマグネシウムイオン濃度の関係として図

07－15に示す。さちに，マグネシウムイオン共存系での

カルシウムイオン濃度と残留リン濃度の関係を図07。16

に示す。

　図07－14と図07－15の結果より，マグネシウムイオン

はリン酸カルシウムの晶析脱リン反応を阻害し，所定の

反応時間後の残留リン濃度を高めることが明らかになっ

た。

　さらに，図07－16の結果から，マグネシウムイオンが

共存する場合に，非共存系と同じレベルまで残留リン濃

度を低下させるためには，非共存系の場合の2倍量のカ

ルシウムイオンを添加する必要があることが分かった。
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5．フッ素イオンの影響

07－16

　Ferguson（1973）3｝等は廃水中かちリン酸カルシウムを

沈殿させてリンを除去する実験を行い，フッ素イオンが

共存すると脱リン反応速度を高めることを報告している。

また，Zoltek（1973）9》，（1974）4｝は，リン鉱石の充填層

にリン含有水を通水してリンを除去する実験を行い，フ

ッ素イオンは脱リン反応速度を高める効果が有ることを

確認している。

　本節では，下水中のリンの除去にリン酸カルシウムの

晶析法を適用する場合の，加速剤としての効果を明らか

にするために，フッ素の添加効果について検討した。

1）実験方法

a．リン鉱石を種晶に用いた晶晶脱リン実験（1）一

種晶かちのフッ素イオンの溶離とリン除去効果の確認一

　粒度16～32メッシュに調整したヨルダン産リン鉱石を，

内径30mm，長さ1000mmのアクリル製カラムに300ml充填

した実験装置を用いた。4．1）a．の実験と同様な試

薬を用いて，リン濃度を2mg／1，アルカリ度を約10伽9／1，

マグネシウムイオン濃度を5伽9／1となるように調整した

合成水に，塩化カルシウム水溶液と水酸化ナトリウム水

溶液を連続注入して，カルシウムイオン濃度を約80mg／1，

pHを8．4～8．6の条件として，600ml／h（LV：85．2cm／h）

の流速で晶晶を充填したカラムに上向流で通水した。通水

期間中，処理水を用いて2日～3日に1度の頻度で種下充

填層の洗浄を行った。通水期聞中，処理水中のリンとフッ

素イオン濃度の分析を行った。

図07。17

07－17

b．リン鉱石を種晶に用いた晶析脱リン実験（2＞一

フッ素の添加効果の確認実験一

　粒度16～32メッシュに調整したリン鉱石を，内径30mm，

長さ500mmのアクリル製カラムに充填した実験装置を用

い，フッ素を添加した条件と，添加しない条件での晶析

脱リン実験を行い，脱リン性能を比較した。フッ素の添

加は，フッ化ナトリウム（NaF）水溶液を用いて1mg／1と

なるように，カラムの入り口でリン含有水に添加した。

2）実験結果と考察

a．種晶かちのフッ素イオンの溶離とリン除去効果

　ヨルダン産リン鉱石を種晶に用いて行ったカラム通水

法による脱リン実験結果を図07－17に示す。通水開始後

門30日間は処理水のリン濃度は0．1mg／1以下となってお

り優れた脱リン性能を示している。しかし，その後はリ

ン濃度が次第に増加し，56～66日間の処理水リン濃度は，

0．65～0．8mg／1の値を示し，平衡状態に近付いているこ

とが分かる。

また，通水開始後27日間は，処理水中にフッ素イオンが

検出された。処理水中のフッ素イオン濃度は，通水開始

直後は1．4mg／1の値を示しているが，その後は次第に

低下して，通水開始30日後には検出限界以下となった11》。
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図07－18

07－18

　リン鉱石はヒドロキシアパタイト：Ca5（OH）（PO4）3

とフロロアパタイト：Ca5（F）（PO4）3の固溶：体とな

っており15》，フッ素を数％含有している8・　12“一14》。

本実験では，フッ素は添加していない。原水中にフッ素

イオンを含まないのに，処理水中にフッ素イオンが検出

されたのは，種晶に含まれているフッ素が式一（7－3）の

ような反応で溶離してきたためと考えられる。

Ca5　（F）（PO4　）　3　十〇H一

一一
рba，　（OH）　（PO．　）　，　十　F一

e”
i7’3）

また，通水開始後約30日間，処理水のリン濃度が0．1mg／1

以下となるような優れた脱リン性能を示したのは，式一

（7－3）で示した反応で溶離したフッ素イオンが関与して，

式一（7－4）の反応がおこり，脱リン効果を高めた過渡状

態と考えられる。

5Ca　2＋十3HPO．　2一十30H　一　十F　一

　　　　　　一＞Ca，　（F）（PO．　）　，　十3H，　O

b．フッ素の添加効果

・一
i7－4）

　フッ素イオンの脱リン性能におよぼす影響を確認する

ために，ヨルダン産リン鉱石を充填したカラムを用いて

，フッ素を連続的に添加した場合と，無添加の場合につ

いて，比較実験を行った。結果を図07－18に示す。なお，

図07－17の結果は原水中にマグネシウムイオンを50mg／1

含んだ条件での結果であるが，図07。18の結果はマグネ

シウムイオンを含まない場合の結果である。

図07－19

図07－20

07－19

　フッ素イオンを添加しない場合には，リン濃度0，1mg／1

以下の処理水が得られる通水期間は約70日であった。一

方，フッ素イオンを1旧g／1となるように連続的に添加し

た場合には，通水初期の過渡反応が起こる期間ではある

が，処理水のリン濃度は約90日間にわたって0．1mg／1以

下を達成した。これらの結果から，フッ素イオンを連続

的に添加することによって，種晶の通水初期における極

めて高い脱リン性能の持続期間を長くできることが明ら

かになった。

　脱リン性能の良くないオーストラリア産リン鉱石を種

晶に用いた場合についても，フッ素の添加効果について

検討した。結果を図07－19に示す。通水開始後13日間は

フッ素を添加しない条件で，14日目以後はフッ素イオン

濃度が1mg／1となるようにフッ化ナトリウム水溶液を添

加した条件で，脱リン実験を行った。フッ素の連続添加

の条件では処理水のリン濃度はO．2mg／1まで低下し，安

定した処理効果が認められた15｝。

　さらに，マグネシウムイオンを50mg／1含む場合について

も，フッ素の添加効果について検討した。結果を図07－20

に示す。比較のために，マグネシウムイオンを含まない場

合の実験結果も示している。マグネシウムイオンを含まな

い場合の処理水リン濃度は0．1mg／1前後で安定しているが，

マグネシウムイオンを50mg／1含む場合の処理水リン濃度は

O．2，～0．3mg／1となっている。しかし，マグネシウムイオ

ンを含む場合でも，フッ素を連続的に添加すれば，マグネ

シウムイオンを含まない場合と同程度のリン濃度の処理水

が得られることを確認した。
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07－20

　晶析脱リン反応におよぼす水質の影響について把握す

るために，アルカリ度（とくに重炭酸イオン），硫酸イ

オン，マグネシウムイオン，およびフッ素イオンの影響

について，回分実験とカラム通水実験の両面かち検討し

た。三三にはリン鉱石を用いた。

　その結果，アルカリ度成分（とくに重炭酸イオン）と

硫酸イオン，マグネシウムイオンは脱リン反応速度を低

下させることを確認した。一方，フッ素イオンは脱リン

反応速度を促進させることが明らかになった。

　アルカリ度の影響は，種牛に用いたりン鉱石に含まれ

る炭酸カルシウム成分と液側のアルカリ度成分とのイオ

ンの置換反応や，リン酸カルシウムと炭酸カルシウムの

生成反応が相互に影響しあっていることを明ちかにした。

　硫酸イオンを含む場合には，PHを9程度まで高めて通

水することによって阻害性を少なくできることを確認し

たe

　マグネシウムイオンを含む場合には，カルシウムイオ

ン濃度を大幅に高めることによって，含まない場合と同

じレベルまで残留リン濃度を低下できることを確認した。

　また，フッ素イオンは脱リン反応の促進効果があるた

め，処理水中のリン濃度をより低くしたい場合や，マグ

ネシウムイオンなどの反応阻害物質を含む場合に添加す

れば，脱リン効果を高めることができる。

’
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第8章　性能の劣化した種晶の賦活法に関する研究開発

1．概説

　リン酸カルシウムの晶析反応を利用したリンの除去法

において，リンの除去効果は用いる種晶の物理化学的性

質によって大きく影響される1・2》。長期間にわたって安

定したリンの除去効果を維持するためには，種晶のリン

除去性能をいかに持続させるかが重要となる。そのため

の有効な手段の1つにフッ素の連続添加方法があること

を確認している1・3｝。

　しかし，下水のように，重炭酸，炭酸イオンなどのア

ルカリ度成分や，硫酸イオン，マグネシウムイオンなど

の無機イオン類，それに，各種有機物，SS成分など，種

種雑多な物質を含む系からリン酸カルシウムの結晶を析

出させる場合，結晶表面の汚染によるリン除去性能の低

下は免れることができない1・　4）。したがって，性能の劣

化した種晶を賦活するための有効な手段を準備しておく

ことが，晶析脱リン法を実用化していくうえで極めて重

要となる。

　本章では，下水中のリンの除去に長期間使用した三三

（脱リン剤）を用いて，塩素処理法，消石灰液処理法，

酸性溶液処理法，加熱処理法，色度成分の抽出法などに

ついて試験し，種晶の賦活効果を比較検討した。
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2．塩素処理による賦活効果

08－02

　下水活性汚泥処理水中のリンの除去に晶析脱リン法を

適用した場合，種晶の表面がスライムなどの付着により

汚染されて脱リン性能が低下することが考えられる。

　本節では，スライム防止に通常使用されている塩素処

理を本法に適用し，塩素の添加が脱リン反応におよぼす

影響を確かめた。また，高濃度の塩素処理による賦活効

果についても検討した。

1）実験方法

　a．塩素の連続添加効果の確認実験

　粒度16～32メッシュに調整したフロリダ産リン鉱石PR

－2を，内径30mm，長さ500mmのアクリル製カラムに充填

した実験装置を用い，塩素を添加した条件と，添加しな

い条件での晶析脱リン実験を行い，脱リン性能を比較し

た。実験ほ，リン濃度3．5mg／1．総アルカリ度約100rng／1

に調整した合成水を用い，カラムの入り口で次亜塩素酸

ナトリウム水溶液をリン含有水に添加して行った。

灘．幽幽一白白白白白il難山幽幽霧灘難山i鑛醸

r

、髄．

08一　03

　b．塩素含有液による定期的洗浄効果の確認実験

　リン濃度2～5mg／1，COD　10～20mg／1，SS　10～30mg／1

を含む下水活性汚泥処理水に塩化カルシウム水溶液をカ

ルシウムとして約40mg／1となるように添加し，さちに水

酸化ナトリウム水溶液でpH　9に調整し，粒度16～32メッ

シュのヨルダン産リン鉱石PR－6300m1を充填した内径30

mm，長さ1000mmのアクリル製カラムに600ml／h（SV：2／h，

tv：85．2cm／h）の流速で上向流で通液して脱リン実験を

行った。脱リン剤の充填層に捕捉したSS成分除去のため

に，1日1回の頻度で，水道水に塩素濃度8mg／1となる

ように次亜塩素酸ナトリウム水溶液を添加した水を30m／h

の流速で3分間上向流で通干して予洗した。塩素無添加

の条件で逆洗操作を行った場合についても実験し効果を

比較した。

　c．高濃度塩素処理による賦活実験

　リン濃度1～5mg／1，　CO　D　8～19mg／1，SS　10～45mg／1の

生活排水5》からのリンの除去に11カ月間使用した脱リン

剤（リン鉱石PR－6）を用いて賦活実験を行った。

　蒸溜水に次亜塩素酸ナトリウム水溶液を添加して塩素

濃…度1000mg／1に調整した溶液（pH　11．0）200ml中に脱

リン剤25mlを3時間含浸処理した。その間，1時間毎に

溶液を撹拝した。3時間後の溶液のpHは7．4であった。

200mlの水道水で3回デカンテーション法で洗浄した後

脚リン剤の全量を内径20mm，長さ200mmのアクリル製カ

ラムに充填し，リン濃度1mg／1，総アルカリ度100mg／1

に調整した合成水に，塩化カルシウム水溶液と水酸化ナ

トリウム水溶液を添加して，カルシウムイオン濃度45mg／1，

pH9に調整した後，75m1／h（SV：3／h，tV：23．9cm／h）

の流速で通博して脱リン剤の性能を評価した。比較のた

めに，塩素による賦活処理を行わない脱リン剤について

も同様な条件で脱リン実験を行い性能を評価した。

戴
醐
　
　
鞭
鰹

　
　
　
r
蕪

鮮
戦
　
　
2
鳶

職

－
鰹
…

螺
灘

鱗

patVeervtg



、
f
獄

　
灘
、
灘

図08－01

図08－02

鱗’遜薦　　　L－a

v

2）実験結果と考察

08－04

　a．塩素の連続添加効果

　塩素の連続添加効果について確認するために行った実

験結果を図08－Olに示す。実験に用いたフロリダ産リン

鉱石PR－2は，試験した一連のリン鉱石の中では，脱リン

性能が良くないものである。通水開始後5日後から処理

水のリン濃度は次第に高くなり13日目では伽g／1に達し

た。14日目以後，塩素濃度lmg／1となるように次亜塩素

酸ナトリウム水溶液を連続的に添加したところ，処理水

リン濃度は0．5mg／1以下となり，以後，脱リン性能が安

定化する傾向が認めちれた1）。

　b．塩素含有液による定期的洗浄効果

　塩素含有液による定期的洗浄効果の比較実験結果を図

08－02に示す。本実験に用いたヨルダン産リン鉱石PR－6

は初期高活性状態の持続期間が最も長く続くことが第3

章の実験結果から明らかになっている。今回の実験で通

水開始後15日目までは両条件での差は出ていないが，こ

の間は晶析反応と吸着反応が同時に進行していたと考え

ちれる。21日目以降は塩素無添加の条件で洗浄操作を行

った場合の処理水リン濃度が次第に増加し，31日目では，

0．1mg／1以上の値となっている。しかし，塩素含有液で

洗浄を行った場合は43日までリン濃度0．1m9／1以下の処

理水が安定して得られている。

　晶虚脱リン操作を固定層方式で実施した場合，対象水

中に含まれるSS成分が脱リン剤充填層の二宮作用で除去

される1）。そのため，一定の頻度での脱リン剤充填層の

洗浄操作が必要である。その際，洗浄水中に塩素を添加

しておくことによって，脱リン剤の脱リン反応到達率を

高く維持でき，安定したリンの除去効果が達成できるこ

とが明ちかになった。

図08－03
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　c．高濃度塩素処理による賦活効果

　生活排水からのリンの除去に11ケ月間使用した脱リン

剤（リン鉱石：PR－6＞を，塩素濃度1000mg／1の水溶液中

に含浸処理したものを用いて行った脱リン実験結果を図

08－03に示す。比較のために，6カ月間使用後の脱リン

剤と11カ月間使用後の脱リン剤について無処理の状態で

行った脱リン実験結果についても図08－03に示した。

　6カ月間使用後の脱リン剤の処理水リン濃度は0．15～

0。3mg／1となっているが，11カ月間使用後の脱リン剤の

処理水リン濃度は0．3～O．5mg／1となっている。この結

果から6か月後の脱リン剤に比べて11か月後の脱リン剤

の脱リン性能が劣化していることが分かる。一方，11カ

月間使用後の脱リン剤を塩素含有水溶液中に含浸処理し

た脱リン剤の処理水リン濃度は，無処理のものに比べて

0．1～0．15mg／1低い値となっており，塩素処理による賦

活効果が認められる。

　晶析脱リン剤の性能劣化は種々の原因によって起こり

得ると考えられる。そのなかで，スライムなどの有機物

汚染が主因となっている場合には，塩素による賦活処理

が有効であると判断した。
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3．消石灰液面理法による賦活効果

08一　06

　リン酸カルシウムの晶析反応を利用したリン除去法は，

水中のリンとカルシウムイオンが反応して難溶性のヒド

ロキシアパタイト：Ca5（OH）（PO　4）3の結晶を生成す

る反応を，ヒドロキシアパタイトを主成分とする種晶（

脱リン剤）の表面で，継続的に進行させるという考えに

基づいている6⊃。一方，Tomazic（1975）7｝は，ヒドロキ

シアパタイト結晶表面でのリン酸カルシウムの結晶生成

と成長について研究し，ヒドロキシアパタイト結晶表面

に最初に生成するのはヒドロキシアパタイトの前駆体で

あるCa4　H（PO．）3・3H20：0ctacalcium　phosphate（OCP）

であることを報告している。また，反応系にマグネシウ

ムイオンが共存する場合にはOCPの他にCaHpo。・2H20：

dicalcium　phosphate　dihydrate（DCPD）も生成している

可能性が大きいことも報告している7》。

　晶析脱リン法を下水2次処理水中のリン除去に適用す

る場合，特に海水が混入する場合にはマグネシウムイオ

ン濃度が高くなるためその影響を考慮する必要がある。

マグネシウムイオンの影響については，第7章で検討し，

脱リン効果を低下させることを確認している8・9》。

　マグネシウムイオンが共存する場合の脱リン効果の低

下の原因は，Tomazic（1975）7｝らが考察しているように，

ヒドロキシアパタイトよりも溶解度の低いOCPやDCPDが

生成し，ヒドロキシアパタイトの結晶成長反応が進行し

ていないことに起因していると考えられる。このような

場合の種晶の賦活法としては，脱リン性能の劣化した種

晶を一定時間マグネシウムイオンを含まないアルカリ水

溶液中でカルシウムイオンと反応させ，OCPやDCPDをヒ

ドロキシアパタイトまで成長させる方法が有効と考えた。

　本節では，マグネシウムイオン含む下水活性汚泥処理

水中のリンの除去に6カ月間使用した種晶を用いて，消

石灰液処理法による賦活効果について検討した。

灘．雛織，。．幽幽羅灘灘総，、。1白白白白羅灘白山講燗

1）実験方法

08－07

　マグネシウムイオンを35～60mg／1含む下水活性汚泥処

理水中のリンの除去に6カ月間使用した粒度16～32メッ

シュの脱リン剤（リン鉱石：PR－6）10・1i）150mlを，内

径30mm，長さ500　mmのアクリル製カラムに充填して賦活

効果の確認実験を行った。

　賦活処理は，消石灰：Ca（OH）21，1gを水道水1000m　lに

加えた溶液（懸濁液，PH12．2）を調整し，脱リン剤を充

填したカラムに800ml／h（SV：5．3／h，LV二113cm／h）の

流速で通液した。消石灰溶液100伽1の内400mlを通賑し

た時点で一度外液を停止し，残り600mlの溶液はカラム

に循環処理できるようにセットした。消石灰溶液の循環

処理は800ml／hの流速で7時間継続した。その後，通液

を止めた状態で3日間静置し，その後水道水を脱リン剤

充填層が20～30％膨脹して流動化する流速（LV：約30m／h）

で脱リン剤充填層の底部から上向流で10分間通水する方

法で洗浄した後，晶析脱リン実験を行い脱リン剤の性能

を評価した。

　層楼脱リン実験は，リン濃度1mg／1，総アルカリ度100

mg／1，マグネシウムイオン濃度50mg／i，硫酸イオン濃

度200mg／1に調整した合成水に，カラム入り口で塩化カ

ルシウム水溶液と水酸化ナトリウム水溶液を添加して，

カルシウムイオン濃度を80～85mg／1，　pHを8．　8～9．0に

調整した後，300m1／h（SV：2／h，LV：42．5cm／h）の流速

で通水して行った。比較のために，消石灰液を用いた賦

活処理を行オつない脱リン剤についても同様な条件で脱リ

ン実験を行い性能を評価した。
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2）実験結果と考察

08－08

　消石灰溶液1000mlを用いて行った賦活処理におけるカ

ルシウムの収支について測定した結果を次に示す。

賦活処理に用いた全Ca初期濃度：　595mg／1（pH　12．2）

賦活処理後の液中残存全Ca濃度：　88皿g／1（pH11．5）

循環賦活処理に用いた消石灰液量：geOm　l

　（カラム内保有液量30伽1＋貯槽内循環液量600副）

上記結果から賦活処理で消費されたCa量を計算すると

　（595　一一　88）　xO．　9　＝＝　456　mg－Ca

となる。

　なお，賦活実験に用いた脱リン剤はマグネシウムイオ

ンを含む下水2次処理水中のリンの除去に6カ月間使用

したものである。その使用状況を次に示す10・11｝。

脱リン剤充填量：5×1031

通液速度　　　：10×1031／h（SV：2／h，tv：5m／h）

6カ月間の流入水平均リン濃度：1．4而9／1

6カ月間の処理水平均リン濃度：0．53mg／1

上記使用状況から脱リン剤単位容量当たり除去したリン

の量を計算すると

　（1．47　一〇．53）　×10×103　×24×180　／　5×103

　＝8120mg－P／1一脱リン剤

となる。

　賦活実験に用いた15伽1の脱リン剤当たりの除去した

リンの量は

　8120×O．　15　＝＝　121　8mg－P

となる。

図08－04
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08－09

除去したリンがすべてOCP：Ca4　H（PO、）3として脱リン

剤表面に析出していると仮定して，OCPをヒドロキシア

パタイト：Ca5（OH）（PO　4）3にするに必要な消石灰二

Ca（OH）2の量を次の反応式（8－1）を基に計算すると

Ca4　H（PO4　）　3　十Ca（OH）2

．Cas　（OH）（PO　．　）　，　十　H．　o
一・
i8－1）

　1218×　74／　（31　×3）　＝＝　969mg　・一　Ca　（　OH　）2

となる。

Ca量に換算すると

　969　×40／74＝524mg－Ca

となる。

　今回の賦活処理で消費されたCa量は456mgであること

から，反応式（8－1）を基に計算して求めたCa必要量：

J「　2　4　mgの87％に相当するCaが消費されたことが分かる。

　消石灰液処理法による賦活効果の確認のために行った

晶析脱リン性能の比較実験結果を図08－04に示す。賦活

処理を行っていない脱リン剤（未処理物）の処理水リン

濃度はO．3～0．5mg／1となっているのに対し，賦活（活

性化）処理物の処理水リン濃度は通水開始後10日目まで

はO．1mg／1以下となっている。それ以後も，未処理物の

処理水リン濃度よりも常に0．2～0．3mg／1低い濃度の処

理水が得られており，消石灰処理法による賦活処理が有

効であることが確認できた。
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4．酸性溶液処理法による賦活効果

08－10

　溶液からの晶析操作においては大多数の系が不純物を

含んでいるといえる。結晶成長は結晶表面の活性点を維

持しながら進行するので，不純物が活性点に吸着される

と成長が止まり，晶析効果に影響をおよぼす12》。下水

のように種々雑多な物質を含む系かちリン酸カルシウム

の結晶を析出させる場合，結晶表面に各種物質を取り込

んで結晶成長の活性点が減少し，脱リン性能が低下する

と考えちれる。

　城塚（1965）13》らは，塩素酸ナトリウム水溶液より

の結晶成長速度について研究し，溶解実験に用いた種晶

を用いると，結晶成長時の表面晶析速度係数KRが大き

くなることを報告している。

　本節では，下水活性汚泥処理水中のリンの除去に9ケ

月間使用した種晶を用いて，酸性溶液処理法による賦活

効果について検討した。

1）実験方法

08－11

　し尿の嫌気性消化脱離液が混入している下水活性汚泥

処理水中のリンの除去に9ケ月間使用した粒度16～32メ

ッシュの脱リン剤（種晶）1⊃20伽1を所定の濃度（0．01，

0．1，0．5mo1／1）に調整した酢酸水溶液500■1中に1

時間含浸処理し，その後500mlの水道水で5回デカンテ

ーション法で水洗処理した。処理後の脱リン剤200副の

うち150m1を，内径3伽ロ，長さ50伽ロのアクリル製カラ

ムに充填し，リン濃度2mg／1，総アルカリ度約100mg／1，

マグネシウムイオン濃度50凶g／1に調整した合成水に，カ

ラム入口で塩化カルシウムと水酸化ナトリウムの水溶液

を添加して，カルシウムイオン濃度を80～85ロg／1，pH8．5

～9．0に調整した後，脱リン剤充填層に30伽1／h（LV：

42．5cm／h＞の流速で通液して晶析脱リン実験を行い性能

を評価した。比較のために，酢酸水溶液中への含浸処理

を行わない脱リン剤についても同様な条件で脱リン実験

を行い性能を評価した。
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2）実験結果と考察

08－12

　酢酸水溶液中への脱リン剤の含浸処理における液中へ

のリンとカルシウムイオンの溶出量とpHの測定結果を表

08－Olに示す。蒸溜水中へのリンの溶出は未使用物の場

合は0．04mg／1と極めてわずかであるのに対し，9ケ月間

使用後の脱リン剤の場合は0．25mg／iとなっておりリンが

溶出しやすくなっている。この傾向は，酢酸水溶液中に

含浸した場合にも認められる。また，カルシウムの溶出

量を比較すると，蒸溜水の場合には使用後の脱リン剤よ

りも未使用の脱リン剤の方が多くなっている。しかし，

酢酸溶液中に含浸した場合には未使用物よりも使用後の

方がカルシウムの溶出量が多くなっている。溶出したカ

ルシウム（△Ca）とリン（△P＞の重量比：△Ca／△P

を比較すると，いずれの条件においても使用後の方が低

い値となっている。このことから，晶析反応で脱リン剤

（リン鉱石）表面に析出したリンはもともとリン鉱石に

含まれているリンの状態に比べて溶解しやすい状態で析

出していると判断できる。

　なお，今回の実験に用いた脱リン剤は，下水活性汚泥

処理水中のリンの除去に9ケ月間使用したものである。

その使用状況を次に示す1）。

脱リン剤充填量：9001

9ケ月間の処理液量：8400×1031

9ケ月間の流入水平均リン濃度：3．5mg／1

9ケ月間の処理水平均リン濃度：0．8mg／1

上記使用状況かち脱リン剤単位容量当たり除去したリン

の量を計算すると

　く3．5　一一〇．8　）　×8400×103　／900

　ニ25200mg　・・p／1一一脱リン剤

となる。

図08－05

図08。06

08－13

賦活実験に用いた150mlの脱リン剤当たりの除去したリ

ンの量は

　25，　200　×　O．　15　＝＝　3，　780mg－P

となる。

　今回の賦活実験で用いた最も濃い濃度の酢酸水溶液0．5

mol／lの場合に溶出したリンの全量は

　191　＞く0．5　：＝・95．5mg－P

である。

この量と，9ケ月間に除去したリンの量を比較すると

　（95．5／3，780　）　×100　＝＝2．53％

となる。

　酢酸洗浄法による賦活効果の確認実験結果を図08－05

に示す。未処理物の処理水リン濃度が0．5～1．1mg／1で

推移しているのに対し，酢酸洗浄処理をした脱リン剤は

いずれも，それより低濃度までリンが除去されている。

なかでも，0．5mol／1の酢酸水溶液で処理した脱リン剤は

通水開始後数日間は0．5旧9／1以上のリン濃度となってい

るが，その後は次第に除去効果が良くなり18日まで0．3

mg／似下の処理水が得られている。

　O．5mol／1の酢酸水溶液で処理した脱リン剤の場合につ

いて，通水を継続した場合の結果を図08。06に示す。25

日後に処理水リン濃度が0．5mg／1を越えたので，26日目

に再度同じ条件で賦活処理を行い通水を継続したところ

処理水リン濃度は0．2mg／1以下となった。これちの結果

より，酢酸水溶液による賦活処理を一定の頻度で繰返し

行うことにより安定した処理効果を達成できることが明

らかになった。
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5．加熱処理による賦活効果

08－14

　脱リン剤の性能の劣化原因は種々考えられる。そのな

かでもスライム等の有機物汚染による場合には，加熱燃

焼処理による有機物の除去も有効と考えられる。また，

マグネシウムイオン等の影響によってヒドロキシアパタ

イトの結晶成長が阻害されている場合には，加熱処理に

よって結晶を成長させることも有効と考えちれる。

　本節では，染色排水を含む下水活性汚泥処理水のリン

の除去に2年3ケ月間使用した脱リン剤を用いて，加熱

処理による賦活効果について検討した。

1）実験方法

　脱リン剤の加熱処理は，脱リン剤を200m1のルツボに

入れ，電気炉で所定時周加熱して行った。

　脱リン剤の性能測定は，加熱処理後の脱リン剤150副

を内径30醐，長さ50伽鵬のアクリル製カラムに充填し，

リン濃度2mg／1，総アルカリ度100mg／1に調整した合成

水に，カラム入口で塩化カルシウム水溶液と水酸化ナト

リウム水溶液を添加して，カルシウムイオン濃度を約45

ロg／1，pHを8．8～9．0に調整した後，脱リン剤充填層に

30伽1／h（四：42．5cm／h）の流速で通水して行った。

v

図08－07

図08－08

2）実験結果と考察

08一　15

　染色排水を含む下水活性汚泥処理水のリンの除去に2

年3ケ月使用した脱リン剤を加熱処理した場合の物性変

化を調べた。加熱温度と比表面積の変化，ヒドロキシア

パタイトのX線回折線（最強線：d＝32。〉強度の変化

および強熱減量の変化の関係を図08－07に示す。また，

各加熱温度で処理した場合の脱リン剤の脱リン性能をカ

ラム通水実験で試験した。カラム通水実験開始後10日後，

20日後，30日後および50日後の脱リン性能と加熱温度と

の関係を図08－08に示す。

　図08－08に示した結果から，脱リン性能は100℃～600

℃の温度で加熱処理することによって賦活できることが

分かる。特に，　300～600℃の温度条件が賦活処理に適

していることが分かる。たとえば500℃で2時間加熱処

理することによって，処理水リン濃度1．17mg／1まで性

能が低下していた脱リン剤の性能を0．lmg／似下の処理

水を達成できるまで性能を賦活できた。しかし，通水を

継続していくと，処理水リン濃度は次第に増加し，通水

開始50日後の処理水リン濃度は0．38mg／1となった。

また，700℃で加熱処理した場合，通水開始10日後の

処理水リン濃度は1．58mg／1となっており未処理物の処

理水リン濃度1．17mg／1に比べて高い値を示した。しか

し，この場合は，通水を継続していくと処理水リン濃度

が次第に低下し，未処理物の処理性能とほぼ同定度とな

った。
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図08－09

図08－10

08－16

　図08－07に示した結果から，脱リン剤の比表面積は加

熱温度が高くなると低下していくことが分かる。特に600

℃以上では，急激に低下し，700℃で加熱した場合には，

比表面積は1m2／9以下となった。また，ヒドロキシアパ

タイトのX線回折線強度は600℃以上の温度で加熱した

場合に急激に強くなる傾向を示した。強熱減量でも，600

℃以上で急激に大きくなる傾向を示している。

　これらの結果から，脱リン剤を加熱処理することによ

って脱リン性能を賦活できることが明らかになった。温

度範囲は300～600℃が適しており，600℃以上の条件

で処理した場合には，比表面積やヒドロキシアパタイト

の結晶化度などの物性の変化が起こり，700℃の条件で

は，脱リン性能は逆に低下することも明らかになった。

図08。09に500℃の温度で加熱した場合の加熱時間の影

響について比表面積と強熱減量を測定して調べた結果を

示す。比表面積は，加熱時間4時間までは低下していく

傾向を示すが，4時間以上ではほぼ安定している。また，

強熱減量の値も，4時間以上ではほぼ一定の値を示して

いる。

図08－10に，加熱時間と処理水リン濃度の関係を示す。

処理水リン濃度は加熱時間が長くなるほど低下する傾向

がある。また，加熱時間を8時間まで長くしても処理水

リン濃度は通水を継続して行くと次第に増加する傾向が

ある。

　したがって，脱リン剤の賦活法として加熱処理が有効

であるが，効果の持続期間には限度があるため，処理水

リン濃度の推移をみて，加熱処理を繰返し実施していく

必要がある。

　出直灘魏灘．．歯噛灘融
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6．色度成分の抽出による賦活効果

08－17

　下水活性汚泥処理水を対象に，長期間にわたって通水

処理をしていると，脱リン剤の表面が次第に黄褐色に変

色してくる現象が観察された。

　本節では，色度成分の付着による脱リン剤の汚染状態

の把握と，脱リン剤からの色度成分の抽出による賦活効

果について検討した。

1）実験方法

a．脱リン剤からの色度成分の抽出実験

　脱リン剤を，105℃の乾燥器で24時間乾燥した後，10

9を秤量し，抽出液250ml中で所定時間，撹拝条件下で

接触させた。所定の反応時間後に上澄液を0．22μmのミ

リポア・フィルタで炉過し，炉液の色度を分光光度計

（波長：450nm，セル：50mm）で測定した。また，必要

に応じて炉液のTOCも測定した。

　抽出液には，リン酸二水素ナトリウム水溶液と炭酸水

素ナトリウム水溶液および水酸化カリウム水溶液を用い

た。各水溶液のpHは，実験に先立ち，水酸化ナトリウム

と塩酸溶液を用いて所定の値になるように調整した。

　また，シリカゲルの入ったデシケータ中で室温で24時

間以上乾燥させた脱リン剤についても同様な実験を行い，

色度成分の抽出効果におよぼす加熱処理の影響について

調べた。

b．脱リン性能の評価試験

　5．1）と同様な方法で最析脱リン実験を行い脱リン剤

の性能を評価した。
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図08－11

図08－12

図08－13

2）実験結果と考察

a．色度成分の影響

08－18

　抽出液としてリン酸二水素ナトリウム水溶液を用いて，

色度成分の抽出効果におよぼすpHの影響を調べた。脱リ

ン剤には，未使用物（リン鉱石PR－6）と染色排水を含む

下水活性汚泥処理水のリンの除去に2年3ケ月間使用し

た脱リン剤を用いた。結果を図08－11に示す。未使用の

脱リン剤からは色度成分はほとんど抽出できなかった。

一方，2年3ケ月間使用した脱リン剤の場合は，抽出液

の色度は40～80度となり，色度成分が抽出できた。また，

色度成分の抽出量は，抽出液のpHが高いほど多くなる傾

向を示した。

　抽出液として炭酸水素ナトリウム水溶液を用いた場合

の結果を図08－12に示す。リン酸葉水素ナトリウム水溶

液を用いた場合の結果と同様に，未使用の脱リン剤から

は，色度成分はほとんど抽出できなかった。一方，2年

3ケ月間使用した脱リン剤の場合には，抽出液の色度は

25～60度となり，色度成分が抽出できた。また，色度成

分の抽出量は，抽出液のpHが高いほど多くなる傾向を示

した。

　リン濃度1000mg／1に調整したリン酸二水素ナトリウム

水溶液を抽出液に用いた場合の結果を図08－13に示す。

リン濃度100mg／1の場合の結果（図08。11）に比べて色

度成分の抽出量は多くなっている。また，今回の濃度で

は，未使用の脱リン剤からもpH11の条件で無くわずかで

はあるが色度成分が抽出できた。
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図08－14

図08－15

図08－16

図08－17

08－19

　抽出液としてリン酸二水素ナトリウム水溶液を用いた

場合の，リン濃度の影響を調べた。脱リン剤は下水活性

汚泥処理水のリン除去に1カ月間使用したものを用いた。

pHは，4．3～4．9の条件で実験した。結果を図08－14に

示す。抽出液のリン濃度が高いほど色度成分の抽出量が

多くなる傾向を示した。

　抽出液として炭酸水素ナトリウム水溶液を用いた場合

と，リン酸二水素ナトリウム水溶液を用いた場合の比較

実験を行った。脱リン剤は下水活性汚泥処理水のリン除

去に1カ月間使用したものを用いた。結果を図08－15に

示す。リン酸二水素ナトリウム水溶液を用いた場合の方

が色度成分が抽出されやすいことが明ちかになった。

　脱リン剤から色度成分を抽出する場合に，脱リン剤を

あらかじめ加熱処理した場合の影響を調べた。脱リン剤

は，染色排水を含む下水活性汚泥処理水のリンの除去に

2年3ケ月間使用後のものを用い，105℃で24時間加熱

処理した場合について比較した。結果を図08－16に示す。

脱リン剤をあらかじめ加熱処理することによって，色度

成分が抽出されやすくなることが明ちかになった。

　脱リン剤から色度成分を抽出する際の反応時間の影響

を調べた。脱リン剤は，染色排水を含む下水活性汚泥処

理水のリンの除去に2年3カ月間使用したものを，105

℃で24時間加熱処理して用いた。また，抽出液の色度の

測定に加えて，TOCの測定も行った。結果を図08－17に

示す。色度成分の抽出量は反応時間48時間まで増加の傾

向を示している。しかい，TOCの値は，24時間以後は全

く変化していない。この結果かち，脱リン剤から抽出さ

れる色度成分には，有機系の他に無機系の色度成分も含

まれていると考えられる。また，有機系の色度成分が先

に抽出されることも明ちかになった。

灘
難 　　鷲

　まま　　ロガリ　ら

．，懸，1　　織i鑛鍵霧 黛霧灘三二舞二二三二二二二二騨灘灘il灘難灘・鰭、

議甚職

，
灘
構

　
ぬ
紬

　
　
漁
獲
艶

頓
　
嚇

齢

鑛
醗



瞳　t’

図08－18

図08－19

表08－02

08－20

　抽出液として水酸化カリウム水溶液を用いてpHの影響

を調べた。結果を図08－18に示す。色度の抽出量はpH13

の条件で最も高くなった。また，pH9で抽出された色度

を，pH9のリン酸二水素ナトリウム水溶液を用いた場合

の結果（図08－17）と比較すると，水酸化カリウム水溶

液の場合が37度であるのに対し，リン酸鼻水素ナトリウ

ムの場合には315度（反応時間：24時間の値）となって

いる。すなわち，同じPH条件では，リン酸二水素ナトリ

ウム水溶液の方が色度成分を抽出しやすいことも明らか

になった。

　0．1moI／1の水酸化カリウム水溶：液（pH：13）を抽出

液に用いた場合の反応時間の影響を調べた。結果を図08

－19に示す。色度成分の抽出量は，反応時間5時間以後，

顕著な変化は認められなかった。リン細田水素ナトリウ

ム水溶液の場合（図08－17）に比べて水酸化カリウム水

溶液の場合の方が，色度成分の抽出反応が短時間で平衡

に達することが確かめられた。

　水質の異なる下水活性汚泥処理水のリン除去に使用し

た各種脱リン剤について，色度成分の抽出量を比較した。

抽出液にはpH9，リン濃度100伽9／1に調整したリン酸二水

素ナトリウム水溶液を用いた。脱リン剤は，105℃で24

時間加熱処理したものを用いた。結果を表08－02に示す。

C処理場とF処理場で使用した脱リン剤からの色度成分

の抽出量が，他の処理場で使用した脱リン剤に比べて極

めて高い値を示した。B，　DならびにE処理場で使用し

た脱リン剤かちの色度成分の抽出量は少なかった。これ

らの結果から，C処理場やF処理場の場合には，色度成

分の付着による汚染の問題を考慮した運転管理をする必

要があると考えられる。

v

図08－20

b．色度成分の抽出による賦活効果

08－21

　E処理場で3年間使用した脱リン剤を用いて．カラム

通水法による脱リン実験を行った。結果を図08一一20に示

す。カルシウムイオン濃度60～70mg／1（Run　1）の場合の

処理水リン濃度の平均値は1．17mg／iであった。この場合

のKL・の値は0．829－P／9。脱リン剤・△c・hrとなる。

通水開始28日後に，カラムに充填している脱リン剤の層

にリン濃度1000mg／1，　pH　9に調整したリン酸二水素ナト

リウム水溶液IQを，50ml／min（LV：4．3m／h）の流速で

8時間循環通水して，脱リン剤からの色度成分の抽出操

作を行った。さらに，約IQの水道水で脱リン剤の充填

層を洗浄した後脱リン実験を開始した。通水開始後9日

後には処理水のリン濃度は0．3mg／1にまで低下した。こ

の場合のKL。は2．929－P／9一脱リン剤・△c・hrとなる。

すなわち，脱リン剤に付着している色度成分を除去する

ことによって脱リン性能を賦活できることが明ちかにな

った。
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表08－03

7．まとめ

08－22

　晶析脱リン法を実用化していくうえで，性能の劣化し

た種晶を賦活するための有効な手段を準備しておくこと

は極めて重要である。

　下水中のリンの除去に長期間使用した種晶を用いて，

塩素処理法，消石灰液処理法，酸性溶液処理法，加熱処

理法，色度成分抽出法などについて種下の賦活効果を検

討し，いずれの方法も有効であることを確認した。これ

らの結果から晶析脱リン反応の阻害要因ごとの対応策を

表08－03に示す。

　塩素処理法は，スライムなどの有機物汚染が主因とな

っている場合に有効であると判断した。実施の方法には

①塩素濃度数■9／1程度となるように連続的に添加して有

機物汚染を防止する方法，②塩素含有液を用いて定期的

に洗浄を行う方法，③性能の劣化した種晶を高濃度の塩

素含有液で処理する方法のいずれも有効である。しかし，

①の連読的な添加法は下水活性汚泥処理水中のアンモニ

アとのクルラミン化反応による有効塩素の消費が考えち

れる。したがって，実用的には②を実施しながら性能の

劣化が著しいときに③を実施していくのが良いと判断し

ている。

　消石灰液量理法は析出したリン酸カルシウムの結晶を

熟成処理する方法である。この方法は，マグネシウムイ

オンの共存によってヒドロキシアパタイトの結晶成長が

阻害されている場合の賦活処理法として有効であった。

　酸性溶液処理法は，結晶表面を一部溶解して結晶表面

の活性点を増加させて賦活する方法である。賦活処理に

伴って高濃度のリンを含む廃液が発生するが，顕著な賦

活効果を達成できることが確認できた。

　加熱処理法は，有機物の燃焼除去による賦活効果と，

結晶成長による賦活効果が同時に期待できる方法である。

賦活効果が大きく有効な方法であることを確認した。

08－23

　色度成分の抽出法は，種晶表面に付着した色度成分を

抽出除去することによって賦活する方法である。対象水

中に色度成分を含む場合の脱リン性能の劣化対策として

有効な方法であると判断した。

　晶析脱リン法を下水2次処理水に適用して実施する場

合，種晶の脱リン性能は種々の原因によって劣化するこ

とが予想される。適用対象水の水質や装置の運転条件を

考慮した賦活方法を選定して実施する必要がある。
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9　　　10　　　日　　　12　　　13　　　14

　　抽出液の初期凶（一）

脱リン剤からの色度成分の抽出実験結果（8）

600

脱リン剤PR－6：109（105℃，24h，加熱処理）

　　　　　　2年3カ月間使用物

抽出液：KOH　O．IM水溶液（O珊13》，250mQ

，
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・脱リン剤：E処理場で3年間使用物

通水条件
　原水リン濃度：　2mg／2　　　　　　pH　9［一］

　　Ca2±濃度：60～70　mg／2（Run1，3）　sV　2h－1

　　　　　　　　80～90mg／2〈RUN2）　水温　20℃

　総アルカリ度＝100　mg／2

　　　　　　　　　　　　　　一一X　一一一一一〉

色度成分抽出処理

　’　NaH2PO‘（1　，OOOmg－P／e）

　pH：9

9．0

8．5

8．0

il　．O

O．5

o

　　通水日数〔日］

図08－20 脱リン剤の性能試験結果

一色度成分の抽出による賦活効果一
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表08－01　酢酸洗浄渕こよる賦活処理

表08－Ol

No． 1－1 ト2 2－1 2－2 3－1 3－2 4－1 4－2

酢酸処理

酢酸濃度　　　　（nloし’り o O 0．01 0．01 o．1 0．1 0．5 0．5

酢酸液量　　　　　（mり 500 500 500 500 500 500 500 500

酢酸溶液のPll
o

反応前　　　　　（一） 5．2 5．2 3．4 3．4 2．9 2．9 2．5 2．5

反応後　　　　　　（一） 7．3 8．4 6．8 6．9 4．7 5．5 4．0 4．6

反応後のイオン濃度

P　　　　　　（mg／D 0．04 O．25 O．20 2．30 3．40 29．3 14．8 191

Ca　　　　　（旧9／り 38．2 15．O 174 21G 832 1750 2300 5210

△Ca／△P　　　　（一） 888 59．8 870 93．9 245 59．7 155 27．3

比表門　　（m苓） 15．1 17．1 17．5 16．8 16．9

注）No．1－1，　2－1，　3－1，　4－1は，未使用脱リン剤の酢酸洗浄結果

　No．1－2，2－2．3－2，4－2は．9カ月間使用後の脱リン剤の酢酸洗浄桔果
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表08－02

表08－02　脱リン剤からの色度成分の抽出量

　　色度抽出量［度／9一乾爆脱リン剤］

ｶ．　　　　19　　　　20 30

噂E処理場

@3年間使用物

F処理場No．1脱リン塔

P年8ヶ月間使用物

F処理場No．2脱リン塔

P年8ヶ月間使用物

B処理場

Q年間使用物

B処理場

P年6ヶ月間使用物

C処理場

Wヶ月間使用物

D処理場

Q年間使用物

H処理場
Qヶ月一間使用物

注）抽出液：NaH2PO‘水溶液（P＝1．000mg／2，　bH　＝g）

　　反応液：24h

　　抽出操作を3回繰り返し実施した。上段より」回目，2回目，3回目の結果を示す。
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第9章　人工脱リン剤の開発

1．概説

09一一〇1

　種晶を用いる晶析反応では，種晶の物理化学的性質の

違いによって晶析速度が大きく変わってくる。したがっ

て，リン酸カルシウムの晶析反応を利用したリンの除去

技術を確立するうえで，種晶の選定は極めて重要である。

　従来，晶析脱リン塔に充填する脱リン剤（種晶）とし

ては，リン鉱石を所定の粒度に調整して用いてきた1・　2・　3）。

また，骨炭も脱リン剤として有効であることが知ちれてい

る4・5・ω。これちの天然資源を脱リン剤として用いる場合

は，成因の違いによって化学組成や物性が異なるため脱リ

ン性能にも大きな差が認めちれる1・3》。したがって，脱リ

ン性能の良い脱リン剤を安定して確保するためには，性能

の良い人工脱リン剤の開発が望まれる。

　本章では，第3章の種晶の物性とリン除去効果について

の検討結果かち得られた知見をもとに，人工脱リン剤の開

発について検討した。
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2．脱リン剤の調整方法に関する考え方

09一　02

　従来，脱リン剤として使用しているリン鉱石の主成分

はヒドロキシアパタイト：Ca5（OH）（PO　4）3である。

第3章での種晶（脱リン剤）の物理化学的性質とリン除

去性能についての検討結果から．脱リン性能の優れたり

ン鉱石は，ヒドロキシアパタイトの結晶化度が比較的低

く，かつ比表面積が大きいという特徴があることを明ら

かにした。

　晶析脱リン反応は，基本的には表面反応と考えられる。

したがって，比表面積の大きい多孔質粒状担体の表面に，

結晶化度の低いリン酸カルシウムの結晶を担持させるこ

とによって，脱リン性能の良い脱リン剤を調製できるの

ではないかと考えた。脱リン剤の調整方法に関する基本

的概念図を図09－01に示す。

　粒状担体表面へのリン酸カルシウムの結晶の担持は，

最初にリン酸イオンを含浸法で担持させ，続いてアルカ

リ性の条件でカルシウムイオンと反応させる方法によっ

て可能であると考えた。

3．サンゴ化石表面へのリン酸カルシウムの虚心

　人工脱リン剤を調製する場合，母材には，リンに対す

る吸着能を持った多孔質粒状体が望ましいと考えた。こ

のような母材として，従来からリンの吸着剤として知ら

れている活性アルミナと，重金属イオンの吸着除去性能

が大きいことが知られており国産資源として今後の有効

利用が期待されているサンゴ化石を選定し，晶析脱リン

法の脱リン剤として使用しているリン鉱石の場合と，リ

ンの吸着性能を比較した7・　8）。

　本節では，特に，サンゴ化石のリンの吸着現象につい

て検討し，その反応機構について考察した。

図09－02

表09－O1

1＞実験方法

09－03

　a．リンの吸着実験

　内径30mm，長さ500mmのアクリル製カラムに脱リン剤

150m1を充填し，リン濃度20mg／L総アルカリ度約100

mg／1，　pH　7に調製した合成水を300ml／h（tV：42．5cm／h＞

で通水し，処理水のリン濃度を測定した。実験方法の概

要を図09－02に示す。

　脱リン剤には，晶析脱リン法の種晶に使用しているヨ

ルダン産リン鉱石PR－6と，水沢化学工業（株〉製活性ア

ルミナ：Neobead　D。3なちびに沖縄産のサンゴ化石を用

いた。用いた脱リン剤の物性を表09－01に示す。

　b．晶析脱リン実験

　内径30mm，長さ500mmのアクリル製カラムに脱リン剤

150mIを充填し，リン濃度2mg／1，総アルカリ度約100

m9／1に調製した合成水を300ml／h（tV：42．5cm／h＞で通

水した。なお，カラム入口で，塩化カルシウム水溶液と

水酸化ナトリウム水溶液をリン含有水に連続注入して，

カルシウムイオン濃度を約45mg／1，　pHを8，8～9．0とな

るように調製した。また，水道水に塩化カルシウム水溶

液と水酸化ナトリウム水溶液ならびに次亜塩素酸ナトリ

ウム水溶液を加えて，カルシウムイオン濃度を約45mg／1，

残留塩素濃度を2～5mg／1，　PH8．5に調整した合成水を

用いて，2～3日に1度の頻度で，脱リン剤の充填層の

洗浄を行った。脱リン剤の性能把握は，処理水のリン濃

度の経時変化を測定することによって行った。

　c．分析方法

　水質分析は，“工場排水試験方法JIS　KO102”に準じ

て行った。脱リン剤の比表面積は，マイクロメリティッ

クス社製罐表面積測定装置2200型をもちいて測定した。

X線回折は理学電気（株）製X線回折装置Geiger　Flex

を用いて行った。
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図09－03

図09－04

2＞実験結果と考察

09－04

　a．リン除去特性

　カラム通水方式で行った脱リン性能の比較実験結果を

図09－03に示す。リン鉱石と活性アルミナの場合には，

通水開始後2日目までは，リンをほぼ完全に除去してい

るが通水を継続すると次第にリンの除去効果が低下した。

リン鉱石の場合には通水開始後奏40日間でほぼ平衡吸着

状態に達している。活性アルミナの場合はリン鉱石の場

合に比べてリン除去効果の持続期間が長くなっている。

しかし，通水日数約60日後のリン除去率は約10％にまで

低下している。

　一方，サンゴ化石の場合には，通水開始直後の数日間

はリン除去性能をほとんど示さないが，通水を継続する

とリン除去性能を発揮し始める。そのリン除去性能は，

通水開始後約30日間にわたって次第に上昇し，それ以後

は40～50％の除去率でほぼ安定している。

　脱リン性能の比較実験における通水開始後30～60日間

の処理水のリン濃度，カルシウムイオン濃度，それにpH

の測定値の平均値を図09－04に示す。リン鉱石の場合の

処理水水質は原水とほとんど変わらない水質となってい

る。活性アルミナの場合の処理水水質は，リン濃度が原

水に比べて14％低下しているが，カルシウムイオン濃度

とpHについては顕著な差は認められない。一方，サンゴ

化石の場合の処理水水質は，リン濃度が44％低下してい

る。また，原水にはカルシウムイオンをほとんど含まな

いが，処理水のカルシウムイオン濃度は6．8mg／1にまで

増加している。さらに，処理水のpHは8．2を示し，原水

のptはりも高くなっている。図09－03と図09－04の結果

かち判断すると，サンゴ化石のリン除去性能はリン鉱石

や活性アルミナの場合とは明らかに異なっており単なる

吸着現象ではないと考えられる。

灘幽幽一難縣灘灘白血1灘灘難灘灘講i灘懸1難灘難三

図09－05

表09－02

図09－06

09－05

　脱リン性能の比較実験は60日間にわたって連続して行

い，その間，脱リン剤の充填層の洗浄操作は一度も行わ

なかった。60日後に脱リン剤の充填層を上向流で洗浄し

たところ，サンゴ化石の充填層の上部が固着しているこ

とが明らかになった。その際の充填層の状況観察結果を

図09－05に示す。固着物の大きさは直径10～30mm程度で

あった。なお，このような現象はリン鉱石や活性アルミ

ナの場合には観察されなかった。

　60日間使用後のサンゴ化石のリンとカルシウムの含有

量ならびに比表面積の測定結果を表09－02に示す。リン

の含有量は，未使用物の場合は0．4mg／gであったが，使

用後は，未詳着物で9．2mg／9，固着物では17．2mg／9の値と

なっている。未固着物に比べて固着物のリン含有量が大

きくなっていることと，固着物が充填層の上部で発生し

ていたことから考えると，充填層の下部に比べて上部で

のリン除去効果が大きかったと判断できる。

　カルシウムの含有量は使用前後でほとんど差が認めら

れなかった。しかし，比表面積は，使用前が0．5m2／g以

下であるのに対し，使用後は，未固着物で3．8m2／9，固

着物では6．Om2／9と大きくなっている。比表面積の増加

の傾向は，リン含有量の増加の傾向と一致している。す

なわち，リンを除去した量に比例してサンゴ化石の比表

面積が増加していく傾向が認められた。

　サンゴ化石とリン鉱石ならびに脱リン性能の比較実験

に使用して固着したサンゴ化石のX線回折図を図09　・一　06

に比較して示す。サンゴ化石の化学成分は炭酸カルシウ

ムで，アラゴナイトとカルサイトを含んでいる。一方，

リン鉱石の主成分はヒドロキシアパタイトである。脱リ

ン性能の比較実験に使用して固着したサンゴ化石と使用

前のサンゴ化石のX線回折図を比較すると，ヒドロキシ

アパタイトの最強線を示す2θ＝32。（dニ2，791A）

の回折線が使用前に比べて増加している。
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09－06

　b．サンゴ化石のリン除去反応機構

　サンゴ化石の主成分は炭酸カルシウムであり，（9－1）

式に示す溶解反応が起こることが考えられる。

CaCO3　十　　H2　0

一一r　ca　2＋十Hco　，　一　＋oH一 ・一・
i9－1）

　すなわち，サンゴ化石からCa2＋やOH’，それにHCO　3

が溶離し，水中のカルシウムイオン濃度が増加するとと

もにpHも高くなる。原水中にはリンが20mg／1含まれてい

るので，カルシウムイオン濃度とpHがある値以上となる

と（9－2）式に示すヒドロキシアパタイトの析出反応が促

進される。

5Ca　2＋十3HPO．　2一十40H

一一一рba，　（OH）（PO　．　）　，　十3H．　O …　（9－2）

この際に，充填しているサンゴ化石すなわち炭酸カルシ

ウムが核となって，その表面にヒドロキシアパタイトが

析出してきたのではないかと考えられる。これらの反応

機構を模式的に図09－07に示す。図09－07に示したよう

に，サンゴ化石の粒子表面にヒドロキシアパタイトが析

出した場合，析出したヒドロキシアパタイトが一種のバ

インダとなって，サンゴ化石粒子間の固着現象が起こる

と考えると，サンゴ化石を充填して行った脱リン性能の

比較実験で発生した多くの現象が説明できる。すなわち，

サンゴ化石のリン除去反応は一種の晶析反応と判断でき

る。

図09－08
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　c．リンを捕捉したサンゴ化石の晶析脱リン性能

　サンゴ化石のリン除去反応機構で考察したように，サ

ンゴ化石の表面にヒドロキシアパタイトが析出したと考

えると，脱リン性能の比較実験に使用したサンゴ化石は

晶析脱リン剤としての性能を発揮すると考えられる。60

日間使用後のサンゴ化石を充填して行った晶析脱リン実

験結果を図09。08に示す。図09－08には，リンを捕捉し

ていないサンゴ化石を用いた場合の結果と，リンを吸着

した活性アルミナを用いた場合の結果も合わせて示した。

　リンを捕捉していないサンゴ化石は晶析脱リン性能を

ほとんど示さないが，リンを捕捉したサンゴ化石は晶析

脱リン剤としての性能を発揮することが明らかになった。

一方，リンを吸着した活性アルミナの場合には晶析脱リ

ン性能をほとんど示さないことが判明した。したがって，

リンの除去反応に伴って晶析脱リン剤としての性能を発

揮する現象は，サンゴ化石に特有な現象であり，（9－1）

式に示したサンゴ化石の溶解反応に伴って進行したサン

ゴ化石表面へのヒドロキシアパタイトの晶析反応に起因

していると判断できる。
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4．人工脱リン剤の調製条件の検討

09－08

　本節では，晶析脱リン塔に充填する脱リン剤の開発を

目的として，人工脱リン剤の調製条件の検討を行った。

調整方法は，粒状担体にリン酸イオンを含浸担持処理し，

続いて水酸化カルシウム水溶液で処理する方法を試みた3）。

　　　　　　　ま　ユや灘＿＿。，纐購難国画幽幽難幽幽灘＿・藩＿灘＿膿．

表09－03

表09－04

1）実験方法

09－09

　a．脱リン剤の調製法

　（1）担体

　担体には，活性炭とサンゴ化石ならびにクリノプチロ

ライト系天然ゼオライトを用いた。用いた担体の物性を

表09－03に示す。各担体は，粒径を0．5～1．伽mに調整

して用いた。

　（2）担体の活性化処理

　　①担体の前処理工程

　　　担体200mlをメスシリンダで採取し，秤量した後，

　　1000mlの三角フラスコに入れ，500mlの水道水で5

　　回，デカンテーション法で水洗した。

　　②リン酸含浸処理工程

　　　所定の濃度とPHに調整したリン酸一ナトリウム：

　　NaH　2　PO4・2H20の水溶液500m　l中に，水洗した

　　担体200mlを浸漬した。一昼夜静置した後，デカン

　　テーション法で担体とリン酸溶液を分離した。

　　また，リン酸一ナトリウムの水溶液に塩酸と水酸化

　　ナトリウムの水溶液を添加してpH調整を行った。

　　③アルカリ処理工程

　　　所定の濃度に調整した水酸化カルシウムの水溶液

　　（スラリー状態）500mlを，リン酸含浸処理後の担

　　体の入った三角フラスコに加え，室温で3日間静置

　　した。3日後に，水酸化カルシウムの溶液をデカン

　　テーション法で分離した。

　　④水洗処理工程

　　　アルカリ処理後の担体を，500m1の水道水で5回，

　　デカンテーション法で水洗した。水洗操作は，各回

　　毎に1時間浸漬して行った。

　なお，上記①～④の処理を，以後担体の“活性化処理”

と定義する。

脱リン剤の調製条件と結果をまとめて表09－04に示す。
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図09。10

09－10

　b．脱リン剤の性能測定

　3．1）b．と同様な方法で晶析脱リン実験を行い，

調製した脱リン剤の性能を測定した。

c．分析方法

3．1）c．と同様な方法で行った。

2＞実験結果と考察

　a．担体の影響

　各担体を用いて実施した脱リン剤の調製条件を表09－04

に示す。

　活性炭を担体に用いて調製した脱リン剤の性能試験結

果を，未処理の活性炭の性能と比較して図09－09に示す。

図09－09の結果から，未処理の活性炭は脱リン性能をほ

とんど示さないが，リン酸含浸処理後アルカリ処理を行

った活性炭（S。22）は，約35％程度のリン除去率を示し

た。しかし，リンの除去能力は不十分である。

　サンゴ化石を担体とした場合のカラム通水結果を図09

－10に示す。未処理のサンゴ化石の場合は，通水開始後

10日間までは85～60％のリンの除去率を示した。しかし，

その後は除去性能が急激に低下して，11日以後はほとん

ど除去性能を示さなくなった。一方，活性化処理を行っ

たサンゴ化石（S－16）は，通水開始後3日目まではほとん

どリンの除去性能を示さなかった。しかし，4日目以後

は除去性能が次第に高まり，13日目以後は除去率65％以

上の安定した除去性能が持続した。

懇幽幽幽艶羅欝羅．叢繍勲．駿、k，議一　＿．・

v

図09－11

09－11

　天然ゼオライトを担体とした場合の通水結果を図09－11

に示す。図09－11には，リン酸含浸処理を行わないで水

酸化カルシウムで処理した場合と，2カ月間以上連続通

水して安定した処理性能を示すようになったヨルダン産

リン鉱石PR－6を用いた場合の結果も合わせて示した。活

性化処理を行わない天然ゼオライトは，活性炭の場合と

同様に，脱リン性能をほとんど示さない。活性化処理を

行った天然ゼオライト（S－20）は，通水開始後3日間は処

理水のリン濃度が0．1mg／1となり，95％以上の除去率を

示した。その後，15日目までは処理水のリン濃度が次第

に増加した。15日目以後の処理水リン濃度は0．3～0．4

mg／1となり，除去率80％以上の安定した処理性能を示し

た。この性能は，ヨルダン産リン鉱石PR－6の性能よりも

優れている。一方，リン酸含浸処理を行わないで水酸化

カルシウムで処理した天然ゼオライト（S－30）の場合は，

通水開始後4日目までの処理水のリン濃度が0．1mg／1以

下となっているが，その後は除去性能が次第に低下して，

通水開始後15日目では40％程度の除去率となった。脱リ

ン剤の調製条件のうち，リン酸含浸処理の重要性が確認

された。

　図09－09と図09－10および図09－11の結果から，脱リ

ン剤の調整に用いる担体の種類によって脱リン性能が異

なってくることが分かる。これは，担体表面の化学組成

や物性の違いによってリン酸カルシウムとの親和性が異

なるためと考えちれる。
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図09－12

図09－13

図09－14

09－12

　b．リン担持量の影響

　天然ゼオライトとサンゴ化石を担体に用いて調製した

場合の，担体表面へのリンの担持量が脱リン性能におよ

ぼす影響を調べた。結果を，リンの担持量とカラム通水

実験における処理水リン濃度の関係として図09－12に示

す。図09－12には，活性炭を担体に用いて調製した場合

の結果も比較のために示している。サンゴ化石と天然ゼ

オライトのいずれの場合も，リンの門下量を多くすると

処理水リン濃度が低くなっている。また，リンの回持量

が同じときの処理水リン濃度は，天然ゼオライトを担体

に用いた場合が最も低い値を示した。

　c．リン含浸処理におけるpHの影響

　担体をリン二一ナトリウム水溶液中に含浸させて，リ

ン酸イオンを担持させる際の，操作時における水溶液の

pHの影響を調べた。　pH　4．3～8．9の範囲の，異なるpH条

件で調製した脱リン剤を用いて行った実験結果を図09－13

に示す。また，通水開始後17日間の処理水リン濃度の平

均値と，脱リン剤調製時のpHの関係を図09－14に示した。

pHを4．3にした場合と，8．9にした場合に，安定した脱

リン性能を示す脱リン剤が調製できた。一方，pHを5．5

と6．5として調製した脱リン剤は，通水開始後6日目～

12日目にかけて，処理水のリン濃度が高くなる現象がみ

られた。リン酸含浸担持処理工程における水溶液のpHが，

脱リン剤の性能に影響することが明ちかになった。この

原因としては，①リン酸イオンの解離状態がpHによって

異なるために担体表面へのリン酸イオンの担持効果に影

響したこと，②アルカリ処理工程におけるリン酸イオン

とカルシウムイオンの反応が，リン酸含浸処理工程の影

響を受けたことなどが考えられる。
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図09－16
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　d．アルカリ処理条件の影響

　リン酸イオンとカルシウムイオンが反応してヒドロキ

シアパタイトを生成する場合，理論上必要なカルシウム

の量は重量比でリンの2．15倍である。このカルシウムを

水酸化カルシウムとして供給する場合には，必要となる

水酸化カルシウムの重量はリンの重量の3．98倍となる。

リン酸イオンを担持させた後，水酸化カルシウム水溶液

で処理する際の水酸化カルシウムの量の影響を調べた。

リン酸処理工程で担持したリンの重量に対するアルカリ

処理工程で使用した水酸化カルシウムの重量比と，カラ

ム通水実験における処理水のリン濃度との関係を図09－15

に示す。｛Ca（OH）2重量／二二P重量｝比（以後Ca（OH）2

／P比と略記する）が15の場合には，通水初期から安定し

た処理性能を示した。また，Ca（OH）2／P比が15より小さ

い場合には，通水初期の処理性能は悪いが通水を継続す

るとリンの除去性能が次第に良くなった。これは，結晶

の成長現象による影響と考えられる。

5．人工脱リン剤のリン除去性能

　人工脱リン剤の脱リン性能の持続性について把握する

ために，カラム通水法により150日間にわたる連続通水

実験を行った。脱リン剤は，図09－12に示した人工脱リ

ン剤の性能で最も良い性能を示している脱リン剤，すな

わち天然ゼオライトを母材に用いて調製したS－20を用い

た。実験は，3．1）b．と同様な方法で行った。処理水の

リン濃度の推移を図09－16に示す。処理水中のリン濃度

は，150日間の通水実験中，常時0．3mg／1以下となって

いる3｝。図09－16の結果より，天然ゼオライトを母材に

用いて調製した人工脱リン剤は，長期間にわたって安定

した処理性能を示すことが確認できた。
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09－14

　脱リン性能の良い脱リン剤を安定して確保することを

目的に，人工脱リン剤の開発について検討した。その結

果，多孔質担体表面にリン酸イオンを担持させた後，水

酸化カルシウムの水溶液で処理する方法によって，晶析

脱リン剤を調製できることが確かめちれた。

　担体としては，サンゴ化石や天然ゼオライトが使用で

きること，特に天然ゼオライトを用いた場合に実用的に

十分と思われる処理性能を示す脱リン剤を調製できるこ

とが明らかになった。

　調製した脱リン剤の脱リン性能は，リン酸イオンの担

持処理を行う際のリン酸ナトリウム水溶液のpHや，水酸

化カルシウム水溶液での処理時の水酸化カルシウムの量

によって影響されることも明らかになった。

　また，調製した脱リン剤の脱リン性能は長期間にわた

って持続することも，合成水を用いた150日間の連続通

水実験によって確かめた。

　さちに，サンゴ化石がリンに対する特異な除去特性を

示すことも明ちかになった。サンゴ化石をリン含有水と

接触処理すると，サンゴ化石がリンを捕捉し，この捕捉

反応に伴ってサンゴ化石の比表面積が増加する現象を確

認した。また，リンを捕捉したサンゴ化石をX線回折法

で分析した結果，サンゴ化石の表面にヒドロキシアパタ

イトの結晶が析出していることが明らかになった。

　また，リンを捕捉したサンゴ化石は，晶析脱リン剤と

しての性能を発揮し，その性能が長期間にわたって持続

することを，合成水を用いた60日間にわたる連続通水実

験によって確認した。
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通永条件　通水条件

　Po4　PO4－P＝＝2　mg／2
　　　　　Ca2＋　＝＝　45　，，

　　　　　M－AIK＝100　”
　　　　　PH　＝8．8一一9．0　（一）

　　　　　SV　＝2hr－1

　　　脱リン剤

　　　　〇ニサンゴ化石

　　　　●：サンゴ化石・P吸着物

　　　　△：活性アルミナ・P吸着物

o
O”@　’　10　20　’30　’　40　50
　　　　　通水日数〔day〕

　　図09－08　サンゴ化石・P吸着物の脱リン性能
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図09－10　サンゴ化石を担体に用いて調製した脱リン剤の性能試験結果
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○：ヨルダン産リン鉱石
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図09－16　天然ゼオライトを担体に用いて調製した人工脱リン剤の性能試験結果
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表09－01　脱リン剤の物性

表09－01

種類 リン鉱石

iヨルダン産）

活性アルミナ

iNeobead　D－3）

サンゴ化石

i沖縄産）

充填密度（g／副） 1．4 0．9 1．3

比表面積（●2／9） 15．6 328 0．5以下



¶
1

表09－02　サンゴ化石の分析結果

表09－02

　　　分析項目

似ｿ

　P含有量
kmg－P／9一担体〕

　Ca含有量
kmg－Ca／9一担体〕

比表面積

km2／9〕

未使用物 0．4 323 0．5＞

使用後未固着物 9．2 327 3．8

使用後固着物 17．2 327 6．0

表09－03

表09－03人工脱リン剤の調製のための担体の選定

リン鉱石 活性炭
　石灰石

iサンゴ化石）

天然ゼオライト

iクリノプチロライト）

比表面積（m2／g） 15～20 1160 0．5＞
2
3
．
0
，

Ca含有量 ○ × ◎ △

リン含有量 ○ × × ×

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぶへ」騨。．，，，，，、幽幽羅羅羅繊羅灘灘磐幽幽幽幽白血幽幽灘灘羅幽幽羅懸懸難灘辮i灘灘灘饗灘i灘難鐸憎憎灘門門　喚呼ll讐：璽燃辱～∫ジ、畷自国蕊
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表09一一〇4脱リン剤の調製条件

表09－04

担体の摂取量 リン酸合浸処理条件と結果 アルカリ処理条件と結果　条件

Eリン蒲

担体の種類 ・液量

km2〕

ひpH〔一〕

〔m2） 〔m2〕 試薬
リン濃度

kmg／の 処理前 処理後

リン担持量

kmg－P／9一担体〕

Ca（OH）膿度

F〔mg／ゼ〕　　　　，　　一9

液量

km2〕

pH

k一〕

S－11 天然ゼオライト 200 191 NaH2PO4 11000 500 4．6 5．2 0．8 4，000 500 112

S－12 天然ゼオライト 200 195 NaH2PO4 1，500 500 4．6 5．0 1．1 6，000 500 11．7

S－13 天然ゼオライト 200 193 NaH2PO4 2，000 500 4．5 4．9 1．4 8，000 500 12．0

S・・14 サンゴ化石 200 260 NaH2PO4 LOOO 500 4．6 7．0 1．3 4，000 500 12．5

S－15 サンゴ化石 200 158 NaH2PO4 1，500 500 4．6 6．9 L9 6，000 500 12．5

S－16 サンゴ化石 200 256 NaH2PO4 2，000 500 4．5 6．9 2．5 8，000 500 12．5

S－18 天然ゼオライト 200 194 NaH2PO4 41000 500 4．5 4．7 2．2 16，000 500 12．5

S－20 天然ゼオライト 200 195 NaH2PO4 8，000 500 4．3 4．5 4．4 32，000 500 12．7

S－22 活性炭 200 8
8
NaH2PO4 1，000 500 4．7 6．5 2．9 4，000 500 12．1

S－26 天然ゼオライト 200 195 NaH2PO4 8，000 500 5．5 4．9 7．4 32，000 500 12．8

S－27 天然ゼオライト 200 195 NaH2PO4 8，000 500 ．6．5 6．4 7．7 32，000 500 12．8

S－28 天然ゼオライト 200 195 NaH2PO4 81000 500 8．9 7．8 7．6 32，000 500 12．9

S－30 天然ゼオライト 200 195 楽無処理 緊無処理 ※無処理 巌無処理 凝無処理 ※無処理 32，000 500 12．7

S－33 天然ゼオライト 200 194 NaH2PO4 8，000 500 4．3 4．5
一 16，000 500 12．5
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第10章　結論

　本研究においては，リン酸カルシウムの晶析反応を利

用した下水中のリン除去法の基礎の確立とその実用化を

目的として，①リン酸カルシウムの晶明反応に関連する

複雑な諸因子の関係を実験的に検討し，②その反応の速

度論的考察を行い，③実用のための基礎理論を明らかに

した。加えて，④長期のプラント運転を行い，基礎研究

の実用化を図るとともに，長期間の運転結果で得られた

様々な現象を加えて，基礎的知見の妥当性を明らかにし

た、また，それちの結果に基づき，⑤下野脱リン剤（種

子）のリン除去性能を物理化学的観点から検討し，晶析

脱リン剤としての必要な特性を明らかにした。その知見

かち，⑥リン鉱石に代わる人工脱リン剤を開発した。

　本研究の主要な成果をここに要約する。

　第1章では，下水中のリン除去法の研究開発の現状を

整理して考察し，本論文のテーマであるリン酸カルシウ

ムの晶帯反応を利用したリン除去法の既往の研究を述べ，

本論文の目的および意義を明ちかにした。そして本論文

が1）水中のリンをリン酸カルシウムの結晶として析出

させる過程の理論的考察と基本的反応条件（準安定域）

の特定，なちびにリン酸カルシウムの析出反応に及ぼす

種晶の効果についての検討と確認．2）種下の物理化学的

性質とリン除去性能に関する実験的検討．3）二分式晶析

脱リン法と連続式晶縄脱リン法についての基礎的検討．

4）晶析装置の適切な設計のための脱リン反応についての

速度的検討．5）固定洋式岬町脱リン装置の実用化の検討．

6）眺物脱リン反応に及ぼす水質因子の影響の明確化と必

要な対応策の検討．7）種晶の性能劣化に関する現象の評

価と劣化した種晶の賦活法に関する検討．8）人工脱リン

剤（種晶）の開発．の諸研究から成るこを示した．
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離
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　第2章では下水中のリンをリン酸カルシウムの結晶と

して析出させるための基本的反応条件について検討した。

晶析操作は過飽和溶液中から結晶を析出させる反応操作

である。晶析脱リン操作も同様な反応操作であり，操作

過飽和度によって析出する結晶の性状が異なってくる。

操作過飽和度が過溶解度を越えると，すなわち不安定域

に入ると微小結晶が発生するが，溶解度と過溶解度の間

の領域，すなわち準安定域では，溶液中にヒドロキシア

パタイトの結晶（種壷）が存在すれば，溶液中の結晶の

表面にヒドロキシアパタイトの結晶が成長するのみで新

しい微小結晶は発生しない。

　第2節では，下水2次処理水中のリン酸イオンをカル

シウムイオンと反応させて，リン酸カルシウムの結晶を

析出させるための条件を検討した。リン濃度をP（mg／1），

カルシウム濃度をCa（日9／りとするとリン酸カルシウムの

過溶解度は次式で近似できた。

　log　（P）＝7．　88一一一　O．　65　一　pH　・一　1　og　（Ca）

また，リン酸カルシウムの溶解度と，上式で示される過

溶解度の関係かちリン酸カルシウムの準安定域を特定し

た。さらに，ここで特定した準安定域の条件でヒドロキ

シアパタイトの粉末を種晶として添加すると，水中のリ

ン酸イオンは晶析反応によって除去できることを明らか

にした。したがって，特定した準安定域の条件で種晶添

加法を用いて操作すれば，下水2次処理水中のリンは種

晶の成長現象によってのみ除去できることが明らかにな

った。すなわち，石灰素志沈殿法（不安定域処理）でみ

ちれるような凝析反応生成物としての汚泥を発生させな

いでリンを除去することが可能であること明らかにした。
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　第3章では種晶の物理化学的性質とリン除去性能に関

する実験的検討を行い，種晶のリン除去性能について考

察した。さらに，得ちれた知見に基づいてリン酸カルシ

ウム晶析法に用いる種晶選定の基準を設定した。

　第2節では，リン酸カルシウムを主成分とする天然資

源であるリン鉱石について，種晶としての検討を行った。

最初にリン鉱石のリン除去性能について回分実験で検討

した。その結果，リン鉱石は水中のリン酸イオンを吸着

し，水中のリン酸イオン濃度をP（mg－P／1）とするとリン

鉱石単位重量あたりのリンの吸着量q（mg－P／9一リン鉱石）

は

　q＝kPO．　4s

のFreundlich型の吸着等温式で表せることを確認した。

また，リン鉱石のリンの吸着量は水中のカルシウムイオ

ン濃度の増加とともに増え，定数kはカルシウムイオン

濃度の関数として表わされ，カルシウムイオン濃度をC

（mg－Ca／1）とするとk＝・co・38の関係があることが分か

った。したがって，リン鉱石のリン吸着量は次式によっ

て表すことができた。

　q　＝CO・　38　．　pO．　4s

また，粒径0．5～1．Ommに調整したヨルダン産リン鉱石

を充填して行ったカラム通水実験結果かちもリン鉱石の

リン除去能は水中のカルシウムイオンの有無によって大

きく影響されることを明らかにした。さらに，リン含有

水にカルシウムイオンを連続的に添加しながらリン鉱石

充填層に通水することによって，長期間にわたってリン

を除去できることを明らかにした。これは，リン酸カル

シウムの晶析反応によるリンの除去効果によるものと判

断した。
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つづいて，数種類のリン鉱石を種晶に用いて晶析脱リン

実験を行い，脱リン効果におよぼす種晶の化学組成と物

性の影響について比較検討した。リン鉱石は，フロリダ

産3種，モロッコ産，オーストラリア産，ヨルダン産各

1種，計6種について比較検討した。その結果より，リ

ン鉱石を種晶として用いた場合のリン除去性能について

次のような知見を得た。

（1）リンの除去効果は吸着反応によるものと晶析反応に

よるものがある。その内，吸着反応によるものは通水初

期にのみ現れる。この期間は吸着反応と晶析反応が同時

に進行することによって晶析反応のみの定常状態で得ら

れるよりも高い除去率を達成できる。ただし，吸着反応

と晶析反応が同時に進行する期間は限られており，その

期間は比表面積の大きいものほど長い。

（2）リン鉱石の化学組成で，リン含有量に対するカルシ

ウム含有量の質量比：Ca／Pはヒドロキシアパタイトの場

合の2．15よりも高い値となっている。これは，炭酸カル

シウムを含んでいるためである。また，Ca／P比が大きい

値を示すものは通水初期の吸着反応が同時に進行する期

間が長い。

（3）フッ素含有量が多いリン鉱石ほど通水初期，高除去

率が達成できる。

「哩
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　第3節ではリン鉱石と同じくリン酸カルシウムを主成

分とする動物の骨を空気の供給を断って加熱・炭化させ

た骨炭を種晶とした場合の検討を行ない，リン鉱石の場

合と比較した。骨炭の主成分であるリン酸カルシウムの

形態はリン鉱石の場合と同じくヒドロキシアパタイトで

あるが，結晶化度がリン鉱石の場合に比べて低く，比表

面積は110m2／9とリン鉱石の比表面積：4．1～15．1M2／9

に比べて著しく大きいという特徴がある。骨炭もリン鉱

石と同様にリン酸カルシウム晶析反応の種晶として有効

であることを確認した。骨炭を使用した場合はリン鉱石

の場合に比べて通水開始初期の処理水リン濃度は高いが

長期間にわたって安定したリン除去効果を示した。

　リン鉱石と骨炭の種壷としての比較検討結果からリン

酸カルシウム晶析法に用いる有効な種晶として次のよう

な条件が必要であることを設定した。

（1）種晶としてはリン鉱石，骨炭のいずれも使用可能。

（2）品質としては，できるだけ比表面積の大きいものが

　　良い。

（3）リン含：有量に比べてカルシウム含有量の比がヒドロ

　　キシアパタイトの理論値：2．15よりも大きく，フッ

　　素含有量の大きいものが良い。

（4）リン鉱石の場合には，フッ素含有量の多いものが良

　　い。これは，ヒドロキシアパタイト：Ca5（OH）（PO4）3

　　よりも溶解度の小さいフルオロアパタイト：Ca5　F・

　　（PO4）3を含んでいるための効果と判断した。
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　第4章では，第2章の晶析反応条件の検討結果と，第

3章の二二の物理化学的性質とリン除去性能の検討結果

を基に．リン酸カルシウムの晶析反応を利用して下水2

次処理水中のリンを除去する方法として，回分式晶析脱

リン法と連続二二析脱リン法について装置化のための基

礎的検討を行った。

　第2節では第2章の二二反応条件の検討結果と化学工

業の分野で知られている晶析反応操作条件を参考にして

描いた追払脱リン操作の概念を示し，従来の凝析沈殿法

（不安定域処理）の場合のような汚泥を発生させずにリン

を除去するための反応装置の下水2次処理水への適用性

を考慮した理論的考察を行い，二分式と連続式装置につ

いて検討した。その結果，小規模用の場合には門下式晶

心心リン法も有効と考えられたが，下水処理場などに大

規模に適用する場合には工程管理上からも連続式晶析脱

リン法が望ましいと判断した。

　第3節では連続二二二丁リン法について検討した。連

続式晶析脱リン装置の形式には，二三を固定した固定層

方式と，種晶を流動化させる流動層方式が考えられる。

下水活性汚泥処理水への適用を考えると，含まれている

懸濁物質（SS）の影響も考慮する必要がある。流動層方

式とした場合はSS共存下で晶析を行うこととなる。晶析

脱リン法は過飽和条件で二二と接触させ，種晶表面に結

晶を析出させることによってリンを除去するのが最も大

きな特徴である。過飽和条件でSSが共存するとSSが結晶

成長の一種の核となり，種晶表面への結晶の析出を阻害

すると推測した。一方，粒状種肥を充填した固定層方式

とすると晶析脱リン反応の他に炉過作用も期待できるた

め，本研究では固定層式晶析脱リン法の検討を行った。

その結果，二二の粒径を下水の高度処理に適用している

炉過装置のを二二砂程度の粒径（0．5～1．Omm）とした固

定層方式とすることによってリンの除去と同時にSSの除

去も可能となることを明ちかにした。

kkfLlee
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　第5章では，晶析脱リン装置の適切な設計のために，

反応速度的検討を行った。

　第2節では晶緑野リン反応の反応次数と総括容量係数：

Kいについて，回田法と連続法による実験結果かち検討

した。回分実験結果から，対象水中のリン濃度が1～2・g／1

の場合，晶析脱リン反応は1次式で近似でき，総括容量

係数をKLa（kg－P／kg　一脱リン剤・△C・h），脱リン剤

量をW（kg　一・脱リン剤），反応溶液量をV（kg－so　l　n），

溶液中のリン濃度をC（kg－P／kg－soln），ヒドロキシア

パタイトの溶解度にもとつくリンの飽和濃度をC、（kg

－P／kg－soln）とすると次式で表せることができた。

　dC／dt・＝一KLぺW（C－C．）／V
また，連続法によるカラム通水実験結果から，カラムに

充填した脱リン剤量をW（kg一脱リン剤），通液量をF

（kg－so　l　n／h），カラム入ロリン濃度をC。（kg－P／kg－

soln），カラム出ロリン濃度をC。（kg－P／kg－soln）と

すると

　ln（C．　／Co　）　＝　〈W／F）　・K．．

の関係が得られる。したがって，カラム通水試験の入り

口と出口のリン濃度を測定することによりKL．を求める

ことができる。

　第3節では水温と脱リン反応速度の関係を，合成水を

用いたカラム通水実験により検討し，KL．と水温の関係

を求めた。その結果，水温のKLaに対する影響は次式で

表すことができた。

　K　L．oc　exp　（　一　7900／T　）

下水の活性汚泥処理水に晶析脱リン法を適用する場合，

四季の水温変動で処理水のリン濃度が変動する。したが

って，目標とする処理水質を得るためには，対象水の水

温変動を考慮して安全率をみた設計をするか，対象水の

温度に応じて操作過飽和度を変える方式の選定が必要と

なることを明らかにした。
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　第4節では回分実験とカラム通水実験結果からKLaと

pHの関係について検討した。　K　L．の対数とpHの間には直

線関係が成立し，次式で表すことができる、

　KL．ec　exp（1．44×　pH　）

　第5節では下水処理場の活性汚泥処理水を対象に実施

した，処理水量240■3／d（SV：2／h，LV：1．3田／h）規

模の装置による実証的研究の長期連続通水実験結果を解

析してKL。の経時変化を求めた。さらに，生活廃水を対

象として世界で初めて実装置化した処理水量480M3／d

（SV：2．2／h，tv：3．而／h，2塔直列式）規模の野壷脱

リン装置の長期運転結果からもKLaの経時変化を求めた。

この場合のKL．値は，先に求めたKL．と水温の関係なら

びにK．。とpHの関係式から水温とpHの影響を補正し，水

温が20℃，pHか9の場合に換算して整理し，　KL．が通水

倍量の増加とともに単調減少していく傾向を明らかにし

た。通水倍量をN（BV），　C，田を定数とするとKLaの変

化を次式で表せる。

　KLa＝：C　’　Nn

したがって，KLaの減少速度をべき指数mの値で評価で

きる。下水処理場の活性汚泥処理水を対象にした場合の

結果ではm＝＝　一〇．785となり，生活廃水を対象として場

合の結果では日＝一〇．620となった。なお，その他の下

水処理場での試験結果をも含めると，この数値は一〇．546

～一
Z．785の範囲にあった。適用する水質の違いによっ

てKLaの減少速度が異なってくる原因は水質の違いによ

って結晶表面の汚染状態が異なってくるためと推測した。

水質の影響については第7章でさらに詳しく検討し考察

した。

毒
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　第6章では，粒状の種晶を充填した固定層方式による

脱リン実験を行い，種晶粒径の影響，通水速度（SV）の

影響，対象水中の懸濁物質（SS）の影響，リン濃度の影

響，種晶充填層の洗浄の影響などについて明らかにした。

また，晶析反応操作条件と晶析率の関係についても検討

した。更に，50M3／d規模と24伽3／d規模のパイロット

プラントにより装置の運転操作性と処理効果を確認し，

固定旧式勢州脱リン装置の実用化の検討をおこなった。

　第2節では固定層式晶析脱リン装置の水流方向が山田

脱リン反応速度に与える影響を種晶の粒径分布や洗浄操

作について検討した。固定皆式晶二三リン装置では対象

水中のSSは種晶充填層の門門効果で除去されるため，種

晶充填層に捕捉されたSSを排出するための洗浄操作が必

要である。種晶の充填層は上向流の洗浄操作によって成

層化され，微細結晶ほど上部に位置することになる。常

に，晶析脱リン反応速度が大きいことが期待できる粒径

の小さい種晶と最後に接触することになる上向流式が望

ましいと判断して，カラム通水実験による上向流式晶析

脱リン装置の実用化のための検討を行った。

　2・1節では，粒径の異なるフロリダ産リン鉱石PR－2

を用いて晶析脱リン実験を行い，用いな二二の平均粒径

と処理水中のリン濃度の関係を求め，粒径が小さい種晶

の方が比表面積が大きくリンの除去性能が高くなる関係

を得た。

　2．2節では，種晶充填層に通液処理する際の通水速

度（SV）が処理水のリン濃度に与える影響をカラム通水

実験で検討し，接触時間と処理水リン濃度の関係を軽験

式で表現した。さらに，SVの異なる条件での実験結果か

ち第5章で得られた次式を用いてKしaを求めた。

　ln（Cc　／Co　〉　＝　〈W／F）　’KLa

その結果，SVの異なる条件での実験結果から求めたKし、

の値がほぼ一定となった。このことより，晶一三リン反

応の進行は表面晶析段階が支配的となっていることが明

らかになった。
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　2．3節では，下水の活性汚泥処理水中のSSが晶析脱

リン反応に及ぼす影響を把握するための検討を行った。

あらかじめ砂炉過した後に晶析脱リン操作を行う処理方

式と，晶析脱リン操作と同時にSSの除去を行う直接晶析

脱リン炉過法の比較実験を行い，両方式について比較検

討した。その結果，両方式の処理水のリン濃度の差はほ

とんど無く，SSの同時除去による脱リン効果への悪影響

は認めちれず，下水の活性汚泥処理水を直接晶析脱リン

する方式が適用できることを明らかにした。

　2．4節では，晶析脱リン法における原水リン濃度の

影響を考察し，リン濃度が変動する場合においても第2

章で特定した晶廊廟リン反応条件（準安定領域）で，種

晶と接触させるためにリン濃度を平滑化する処理法につ

いて検討した。その結果，原水リン濃度の変動が著しい

条件で晶報土リン法を適用する場合，晶析工程の前処理

として活性アルミナやリン鉱石のようなリン吸着剤の充

填層に接触させると，リン吸着剤のリン吸脱着現象によ

って，晶析工程へ流入するリン濃度を平滑化できること

を明ちかにした。このリン濃度の平滑化処理法と組み合

わせることにより晶析工程の反応条件の設定が容易とな

り，安定した暗証脱リン効果を達成することができ，晶

析脱リン法の適用可能対象を拡大できる。

一難幽幽幽幽i幽幽熱熱．騰獺囎騰照臨灘灘鍵灘懇灘灘1灘
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　2．5節では，種晶充填層中に捕捉されたSSの蓄積を

除くため，流動化による充填層の洗浄を行う際の洗浄水

中のリン濃度の影響について検討した。その結果，次の

ことが明らかになった。①処理水のリン濃度よりも高い

濃度のリンを含む水で洗浄した場合はリンが種晶に吸着

される。②晶析操作時には種晶充填層でリンが除去され

るため，充填層出口側の種晶は洗浄時に接触したリン濃

度よりも低いリン濃度の水と接触することになる。この

際，種晶のリン吸着平衡の濃度条件が異なり，その影響

で，吸着したリンの脱着現象が起り，見掛上晶析脱リン

効果が低下する。したがって，リン鉱石を種晶に用いる

晶析脱リン法で安定した処理効果を持続させるためには，

リン濃度の低い処理水を用いて洗浄する必要があること

を明らかにした。

　第3節では，晶析反応の操作条件と晶析率の関係をカ

ラム通水実験で検討した。第2章で求めたりン酸カルシ

ウムの半季：解度を示す経験式：log（P）＝7．88一一〇。65・pH

－log（Ca）の関係から求められる過溶解度線に隣接する

条件で操作した場合はいずれもリンの除去率と晶析率が

ほぼ同じになり，リン除去率で81～83％，晶析率で98％

の値となった。また，上記経験式の係数7．88をK。とし

た次式：

　Ko　＝log（Po　）　十log（Ca．　）　十〇．65　・　pH

より求めたK。の値が翠黛反応操作条件における過飽和

度の指標となることを実験的に確認した。K。の異なる

条件で実施した一連の実験結果から，平均リン濃度が3

～4mg／1と予測されている下水の活性汚泥処理水に晶下

樋リン法を適用した場合，第2章で特定した開析反応条

件に基づいて操作することによって，リンの大部分を晶

析反応で除去できることを明らかにした。
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　第4節では，実験室でのカラム通水実験結果から得ら

れた知見に基づき，50m3／d規模と240　m3／d規模の上

向流式晶析脱リン装置を設計し，水質の異なる2カ所の

下水処理場に設置して実証実験を行った。本実証試験で

は大規模な施設への本方式の適用に当たっての装置面の

検討がなされ，①流入下水の水質変動の処理水質への影

響，②長期間の連続運転における処理水質の安定性，③

リンの収支，などを中心に設計要因について評価した。

晶析反応を適切に進行させるための条件制御は，実験で

はCaC　l　2水溶液とNaOH水溶液を用いて行ったけれども，

実装置では経済面からCa（OH），溶液を用いるのが実用的

である。総アルカリ度が80～120mg／1の一一般的な下水の

活性汚泥処理水を対象とする場合，第2章で特定した過

溶解度線に隣接した条件とするためのCa（OH）2の添加量

は40～50mg／1となる。また，　Ca（OH）2溶液の添加によっ

てSS濃度が高くなりSS負荷量が増加するが，24時間通水

後の損失水頭は10cm以下で，装置運転上の問題はない。

　50m3／d規模のパイロット・プラントによる200日間

の連続運転結果ならびに240m3／d規模のパイロット・プ

ラントの2年間の連続運転結果から本法は原水リン濃度

の経時変化や経日変動にもかかわちず安定したリン除去

性能を示し，リンと同時にSSも安定して除去できること

を実証した。また，晶析法は運転操作条件によってリン

の除去率と種晶表面に析出する晶析率の割合が異なって

くるため，原水水質，特に原水のリン濃度の変動幅を考

慮して，第2章で求めた過溶解度曲線に添うようにカル

シウム濃度とpH条件を設定することが有効な運転操作を

行うために必要なことを示した。
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　第7章では，晶析脱リン反応におよぼす水質因子の影

響について検討した。特に，アルカリ度（特に重炭酸イ

オン），硫酸イオン，マグネシウムイオン，およびフッ

素イオンの影響について，回分実験とカラム通水実験の

両面から検討し，リン酸カルシウムの結晶成長の観点か

ちその影響を考察した。

　第2節ではアルカリ度の影響について評価し，アルカ

リ度成分（特に重炭酸イオン）の増加は脱リン反応速度

を低下させることを明らかにした。アルカリ度の影響は

種晶に用いたりン鉱石に含まれる炭酸カルシウム成分と

液側のアルカリ度成分との間のイオン置換反応や，次式

に示すリン酸カルシウムと炭酸カルシウムの生成反応が

相互に影響しあっていることを明ちかにした。

5Ca2＋十3HPO4　2一十　 40H一　→Ca5　（OH）（PO　4　）　3　十3H，　O

　Ca2＋十　HCO3　一　十　OH一　一＞CaCO3　十　H2　O

対象水のアルカリ度が250mg／1以上の場合はリン酸カル

シウム（ヒドロキシアパタイト〉の生成反応の他に炭酸

カルシウムの生成反応も同時に進行するが，それ以下の

場合にはリン酸カルシウムの生成反応が優先して進行し

ていることが明らかになった。

　第3節では硫酸イオンの影響について評価し，硫酸イ

オンもアルカリ度成分の場合と同様に脱リン反応速度を

低下させるがPHを9程度まで高めて通水することによっ

てその阻害を少なくできることを明ちかにした。

　第4節ではマグネシウムイオンの影響について評価し，

マグネシウムイオンの場合も脱リン反応を低下させるこ

とを確認した。この場合はカルシウムイオン濃度を大幅

に高めることによって阻害を少なくできることを明らか

にした。

　第5節ではフッ素イオンの影響について検討し，フッ

素イオンは脱リン反応の促進効果があり，処理水中のリ

ン濃度をより低くしたい場合や，マグネシウムイオンな

どの反応阻害物質を含む場合に添加すれば，脱リン効果

を高めることを明らかにした。
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　第8章では，第5章第4節と第7章で実施した本法の

長期間の連続通水実験で観察された種晶の性能劣化原因

について考察し，加えて，性能の劣化した種晶の賦活法

の開発を行った。

　第2節では，種晶の表面がスライムなどの付着により

汚染されて脱リン性能が低下することを予測し，スライ

ム防止に通常使用されている塩素処理法の効果を検討し

た．その結果，塩素処理法は，スライムなどの有機物汚

染が主因となっている場合に有効であることを明らかに

した。実施の方法には①塩素濃度数mg／1程度となるよう

に連続的に添加して有機物汚染を防止する方法，②塩素

含有液を用いて定期的に洗浄を行う方法，③性能の劣化

した種晶を高濃度の塩素含有液で処理する方法のいずれ

も有効である。しかし，①の連続的な添加法は下水活性

汚泥処理水中のアンモニアとのクロラミン化反応による

有効塩素の消費が考えられる。実用的には②を実施しな

がら③を実施していくのが効果的である。

　第3節では，消石灰処理法について検討した。本法は

次式に示す反応でリン酸カルシウム（octacaIcium　phosphate）

の結晶を熟成処理することを狙った方法である。

Ca4　H（PO4　）　3　十Ca（OH）2　→Ca5　（OH）（PO　4　）　3　一ト　H2　0

消石灰処理法はマグネシウムイオンの共存によってヒド

ロキシアパタイトの結晶成長が阻害されている場合の賦

活処理法として有効である。
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　第4節では，酸性溶液処理法について検討した。本法

は結晶表面を一部溶解して結晶表面の活性点を増加させ

て賦活する方法である。賦活処理に伴って高濃度のリン

を含む廃液が発生するが，顕著な賦活効果を達成できる。

　第5節では加熱処理法について検討した。加熱処理法

は有機物の燃焼除去による賦活効果と結晶成長による賦

活効果が同時に期待できる方法，賦活効果が大きく有効

な方法である。

　第6節では，種晶表面に付着した色度成分をリン酸水

素ナトリウム水溶液や炭酸水素ナトリウム水溶液または

水酸化ナトリウム水溶液を用いて抽出除去する方法につ

いて検討した。本法は，対象水中に色度成分を含む場合

の脱リン性能の劣化対策として有効であることを明らか

にした。
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　第9章では，第3章の種晶の物理化学的性質とリン除

去効果を対比して行った検討から得られた知見に基づき，

脱リン性能の良い脱リン剤（種晶）を安定して確保する

ことを目的に人工脱リン剤の開発を行った。

　第2節では，リン鉱石を脱リン剤に用いた場合の結果

について考察し，人工脱リン剤調整方法の基本的な考え

を明らかにした。すなわち，比表面積の大きい多孔質粒

状担体の表面に結晶化度の低いリン酸カルシウムの結晶

を担持させることによって，脱リン性能の良い脱リン剤

を調整できると考えた。

　第3節では，国産資源として今後の有効利用が期待さ

れるサンゴ化石と，従来からリンの吸着剤として知られ

ている活性アルミナについてリン除去性能を評価し，リ

ン鉱石の場合と比較検討した。その結果，サンゴ化石は

リン鉱石や活性アルミナの場合に比べて特異なリン除去

特性を示し，サンゴ化石をリン含有水と接触させるとリ

ンを捕捉し，この捕捉反応に伴ってサンゴ化石の比表面

積が増加する現象を見出だした。また，リンを捕捉した

サンゴ化石をX線回折法で分析した結果，サンゴ化石の

表面にヒドロキシアパタイトの結晶が析出していること

を確認した。さらに，リンを捕捉したサンゴ化石は晶析

脱リン剤としての性能を発揮することを明らかにした。

麟一『一
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　第4節では，人工脱リン剤の調製条件の検討を行った。

その結果，人工脱リン剤調製のための母材としては，サ

ンゴ化石や天然ゼオライトが使用できること，特に天然

ゼオライトを用いた場合に実用的に十分と思われる処理

性能を示す脱リン剤を調製できることを明らかにした。

さらに，調製した脱リン剤の脱リン性能は，リン酸イオ

ンの担持処理を行う際のリン酸ナトリウム水溶液のpHや，

水酸化カルシウム水溶液による処理時の水酸化カルシウ

ムの量によって影響されることも明らかにした。

　第5節では，人工脱リン剤の脱リン性能の持続性につ

いて評価し，天然ゼオライトを母材に用いて調製した人

工脱リン剤は，長期間にわたって安定した処理性能を示

すことを長期間の連続通液実験結果から明らかにした。

　以上，本研究は，下水2次処理水中のリンを除去する

新しい高効率の処理技術の開発と実用化を目的とし，リ

ン酸カルシウムの晶析反応を利用した脱リン法について，

諸要因を工学的に解明したものである。すなわち，リン

酸カルシウムの晶析反応に関連する諸因子の関係を実験

的に検討し，その反応の速度論的考察を行い，実用のた

めの基礎理論を明らかにした。続いて，長期のプラント

運転を行い，基礎研究の実用化を図り基礎的知見の妥当

性を確認した。また，晶析脱リン剤（種馬）のリン除去

性能を物理化学的観点から検討し，晶析脱リン剤として

の必要な特性を明らかにした。さちに，その知見からリ

ン鉱石に代わる人工脱リン剤を開発した。
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